Zum Verhalten der Kupfer-Nickellegierung Marinel unter Zugbelastung in korrosiven Medien by Hort, Norbert
Zum Verhalten der
Kupfer-Nickellegierung
Marinel unter Zugbelastung in
korrosiven Medien
Dissertation
zur Erlangung des Grades eines
Doktor-Ingenieurs
vorgelegt von
Dipl.-Ing. Norbert Hort
aus
Bad Lauterberg im Harz
genehmigt von der
Fakulta¨t fu¨r Bergbau, Hu¨ttenwesen und Maschinenwesen der
Technischen Universita¨t Clausthal
Tag der mu¨ndlichen Pru¨fung 12.04.2002
Vorsitzender der Pru¨fungskommission: Prof. Dr.-Ing. R. Weichert
1. Berichterstatter: Prof. Dr. B. L. Mordike
2. Berichterstatter: Prof. Dr.-Ing. K. U. Kainer
ii
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
Danksagung
Herrn Prof. Dr. phil. B. L. Mordike mo¨chte ich dafu¨r danken, daß er mir die
Mo¨glichkeit gegeben hat, am Institut fu¨r Werkstoffkunde und Werkstofftechnik
der Technischen Universita¨t Clausthal diese Arbeit durchzufu¨hren. Auch bedan-
ken mo¨chte ich mich fu¨r die Betreuung und die rege Anteilnahme und die stetige
Bereitschaft Fragen zu diskutieren und mir bei der Lo¨sung auftretender Probleme
zu helfen.
Prof. Dr.-Ing. K. U. Kainer danke ich fu¨r die ¨Ubernahme des Koreferates und
seine stetige Ermutigung zur Vollendung dieser Arbeit ebenso wie die hilfreichen
Anregungen und die intensive Durchsicht der Arbeit.
Weiterhin gilt mein Dank den Mitarbeitern des Institutes fu¨r Werkstoffkunde
und Werkstofftechnik, ohne die ein erfolgreicher Abschluß der Arbeit undenkbar
gewesen wa¨re. Auch bedanke ich mich bei den Mitarbeitern und Kollegen des
Zentrums fu¨r Magnesiumtechnologie des GKSS Forschungszentrums Geesthacht
GmbH fu¨r die Nachsicht, die sie mit mir zum Abschluß dieser Arbeit mit mir hat-
ten. Dies gilt im besonderen fu¨r Dipl.-Phys. H. Dieringa und Dr.-Ing. C. Potzies.
Danken mo¨chte ich auch meinen Eltern fu¨r die stetige Unterstu¨tzung und Er-
mutigung.
iii
iv
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
Kurzfassung
Der Einfluss von Korrosion spielt eine grosse Rolle bei der Auslegung von tech-
nischen Gera¨ten oder Bauwerken. Man vermag dabei den Einfluss gleichma¨ssiger
Korrosion abzuscha¨tzen, nicht jedoch das Verhalten des Werkstoffes unter einer
Belastung. Diese Belastung kann dabei sowohl durch die Konstruktion, die Bela-
stung im Betriebszustand als auch durch Eigenspannungen hervorgerufen werden.
Im Fall einer Zugbeanspruchung im korrosiven Medium spricht man auch von
Spannungsrisskorrosion (SpRK). Hier sind im wesentlichen die Art des Werk-
stoffes, seine Vorgeschichte, daß heißt die Art der Herstellung und Weiterverar-
beitung, sowie die Umgebung von gro¨ßter Bedeutung. Man spricht auch von ei-
nem spezifischen Medium, daß vorhanden sein muss, um SpRK auszulo¨sen. Dabei
spielen neben den genannten noch eine Reihe weiterer Parametern eine Rolle. Ne-
ben dem Werkstoff ist es vor allem in der Regel ein bestimmtes einzelnes Ion eine
Kombination mehrerer Ionensorten, in bestimmter Konzentration und bei festge-
legter Temperatur, das SpRK auslo¨sen kann. In einem korrosiven Medium kann
es zudem auch zur Abscheidung von Wasserstoff kommen, der unter gewissen
Umsta¨nden zur Verspro¨dung und damit auch zur SpRk beitragen kann. Wesent-
lich ist dabei vor allem das richtige Zusammentreffen aller Parameter. Liegt dieses
Zusammentreffen nicht vor, so tritt SpRK in aller Regel nicht auf.
SpRK ist bei einer Reihe von Werkstoffen bekannt. Dies sind unter anderem
Sta¨hle, bei denen z. B. Cl   - oder S

 
-Ionen Auslo¨ser fu¨r SpRK sein ko¨nnen oder
auch Cu-Basislegierungen, bei denen SpRK oft in ammoniakalischen Lo¨sungen
auftritt. In beiden Fa¨llen wurde auch wasserstoffinduzierte SpRK beobachtet. Im
Fall von Kupfer-Nickellegierungen wurde bisher jedoch davon ausgegangen, dass
diese immun gegenu¨ber SpRK sind, bei der kommerziellen Cu-Ni-Legierung Ma-
rinel wurde sogar Immunita¨t gegenu¨ber Wasserstoffverspro¨dung beobachtet. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit werden eine Reihe unterschiedlicher Medien auf
ihre spezifische Wirkung zur Auslo¨sung von SpRK im Fall von Marinel unter-
sucht. Als maximale Pru¨ftemperatur wurde 80  C festgelegt, die Dehnrate wur-
de bei 1.25 x 10   s   festgesetzt. Als Pru¨fverfahren dienten Slow-Strain-Rate-
Tensile- (SSRT) Tests. Es kann gezeigt werden, daß auch im Fall der als immun
gegenu¨ber SpRK angesehenen Cu-Ni-Legierung Marinel S

 
-Ionen, hohe Kon-
zentrationen von Cl   -Ionen bzw. eine gesa¨ttigte MgClO  -Lo¨sung SpRK auslo¨sen
ko¨nnen. Wesentlich ist dabei vor allem auch die Umgebungstemperatur (80  C)
wie auch die thermomechanische Vorgeschichte des Werkstoffes sowie die Ein-
satzbedingungen.
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Kapitel 1
Einleitung
Die vorliegende Arbeit befaßt sich mit dem Verhalten der Kupfer-Nickel-Legierung
Marinel unter konstanter Spannung und wechselnden Temperaturen in unterschied-
lichen korrosiven Medien. Bei Marinel handelt es sich um eine kommerzielle Le-
gierung der Firma Meighs Ltd. (Stoke-on-Trent, England). Ausgangspunkt der
Untersuchungen ist die Gefahr eines Versagens von Marinel durch Spannungs-
rißkorrosion (SpRK), wenn Marinel als Schraubenwerkstoff in Seewasseranwen-
dungen eingesetzt wird. Das Ziel der Untersuchungen liegt in der Idenfikation
spezifischer Medien, die Spannungsrißkorrosion hervorrufen ko¨nnen und in der
Beeinflussung der Eigenschaften durch geeignete Methoden bei der Herstellung.
Kupfer-Nickel-Legierungen wurden entwickelt, da es sich mit der Zeit heraus-
stellte, daß ein Bedarf an hochkorrosionsbesta¨ndigen Legierungen fu¨r den Ein-
satz vor allem in salzhaltigen Umgebungen besteht. Dies gilt sowohl fu¨r die Ent-
wicklung von Legierungen fu¨r Mu¨nzen, wie auch fu¨r Legierungen, die in der
Schifffahrt oder im Offshore-Bereich von ¨Olfo¨rdereinrichtungen eingesetzt wer-
den. Besonderes Merkmal neben der hohen Korrosionsbesta¨ndigkeit war bei Cu-
Ni-Legierungen in der Vergangenheit vor allem deren gute Verformbarkeit. Die
Folge waren dann allerdings relativ geringe mechanische Festigkeiten im Einsatz.
Um erfolgreich mit hochkorrosionsbesta¨ndigen, hochfesten Sta¨hlen konkurrieren
zu ko¨nnen, wurden in der Vergangenheit eine Reihe von Legierungen entwickelt,
bei denen Marinel den aktuellen Entwicklungsstand darstellt. Neben Nickel als
Hauptlegierungselement kommen in dieser Legierung noch Aluminium, Mangan,
Eisen, Chrom und Niob als weitere Legierungselemente zum Einsatz. Insgesamt
hat diese Zusammensetzung eine extrem gute allgemeine Korrosionsbesta¨ndig-
keit zur Folge wie auch mechanische Eigenschaften, die Marinel in Wettbewerb
mit Sta¨hlen treten lassen, deren Streckgrenze oberhalb von 700 MPa liegen. Sei-
tens der Herstellerfirma von Marinel wird in diesem Zusammenhang ebenfalls
eine Streckgrenze von mindestens 700 MPa garantiert.
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Neben sehr guten mechanischen Eigenschaften zeichnet sich Marinel auch
durch eine hohe generelle Korrosionsbesta¨ndigkeit gegenu¨ber einem breiten Spek-
trum an korrosiven Medien aus. Ursache hierfu¨r ist vor allem die bei Cu-Ni-
Legierungen systemtypische exzellente Korrosionsbesta¨ndigkeit, die sich schon
auf die Grundmetalle der Legierungen zuru¨ckfu¨hren la¨ßt.
Obwohl die allgemeine Korrosionsbesta¨ndigkeit eine herausragende Rolle im
Einsatz von Metallen und Legierungen vor allem in seewasserhaltigen Umgebun-
gen spielt, so ist es doch das Verhalten eines Werkstoffes unter gleichzeitiger
mechanischer Beanspruchung im korrosiven Medium, welches ein besonderes
Augenmerk verlangt. Hier kann es bei einer kritischen Kombination der umge-
benden Medien, deren Zusammensetzung und Temperatur sowie den Spannungs-
zusta¨nden im Werkstoff und dessen Mikrostruktur zu einem fru¨hzeitigen Versagen
kommen. Dieses Versagen ist normalerweise katastrophal und nicht vorherzusa-
gen, in aller Regel auch nicht fru¨hzeitig zu erkennen und wird als Spannungs-
rißkorrosion (SpRK) bezeichnet. Obwohl Cu-Ni-Legierungen in der Regel Un-
empfindlichkeit gegenu¨ber SpRK bescheinigt wird, gibt es Hinweise, daß Marinel
unter Umsta¨nden anfa¨llig fu¨r SpRK ist.
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Theorie
Die Eigenschaften von Kupfer-Nickellegierungen werden in einem hohen Maß
durch deren thermomechanische Vorgeschichte bestimmt, daß heißt seine Her-
stellung und die Weiterverarbeitung bis zu einem Produkt, aus dem letztendlich
die Bauteile gefertigt werden. Dies gilt weniger fu¨r das Schmelzen als fu¨r die dem
Guß folgenden Umformprozesse bei erho¨hten Temperaturen. Wa¨hrend durch das
Gießen lediglich Masseln als Ausgangsprodukte fu¨r die weitere Verarbeitung er-
zeugt werden, hat die Warmumformung einen bedeutenden Einfluß auf die Ei-
genschaften, die sich als Folge dieser thermomechanischen Behandlung ergeben.
Dies betrifft nicht nur die mechanischen Eigenschaften, sondern auch das Ver-
halten bei allgemeiner Korrosion und im besonderen bei Spannungsrißkorrosion,
die in dieser Arbeit bei konstanten, kleinen Dehnraten (Slow Strain Rate-Tensile-
Tests) untersucht wird.
2.1 Thermomechanische Behandlung
Unter einer thermomechanischen Behandlung versteht man eine Wa¨rmebehand-
lung in Kombination mit einer mechanischen Umformung. Im einfachsten Fall
geho¨rt schon Schmieden unter den Oberbegriff einer derartigen Behandlung. In
aller Regel versteht man heute jedoch eine komplexere Produktionsfolge unter
diesem Begriff. Der Sinn einer gezielten thermomechanischen Behandlung be-
steht darin, eine optimale Kombination von Eigenschaften zu erreichen. ¨Uber
die Vera¨nderung der Gefu¨geparameter (Ausscheidungsverhalten, Korngro¨ße und
Korngro¨ßenverteilung etc.) ist es mo¨glich, die fu¨r den Konstrukteur interessanten
Eigenschaften wie Zugfestigkeit, Streckgrenze und Dehnung zu beeinflussen. Im
Fall von Marinel sieht der gesamte Produktionsprozeß wie folgt aus:
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1. Giessen [1]
2. Glu¨hen (Homogenisieren) und darauf folgendes Schmieden [2, 3]
3. Glu¨hen (Homogenisieren) und darauf folgendes Walzen [3, 4]
4. Wa¨rmebehandlung, wenn erforderlich [2–4]
Die gesamte Vorgehensweise folgt firmeninternen Richtlinien und wird im
Detail im Kapitel 4.1 beschrieben. Nach dem Giessen stellt sich im Verlauf der
Erstarrung bei Marinel zuna¨chst ein dendritisches Gefu¨ge ein (Abbildung 2.1).
Die dendritische Erstarrung ergibt sich vor allem durch die Erstarrungsgeschwin-
digkeit, vorhandene Keime und beim Wachstum bevorzugte Kristallrichtungen.
Im Fall von Marinel entstehen bei der Abku¨hlung ausreichend Ausscheidungen,
die schon in der noch flu¨ssigen Schmelze auskristallisieren und als Keime wir-
ken ko¨nnen. Bei der Entstehung der Dendriten reichert sich die Restschmelze an
Legierungselementen und Verunreinigungen an und erstarrt schließlich zwischen
den Dendritenarmen. Bedingt durch die Anreicherung von Legierungselementen
in der Restschmelze ist dies auch ein Bereich, in dem sich besonders stark Verun-
reinigungen und Seigerungen auspra¨gen ko¨nnen.
Das Glu¨hen vor dem Schmieden dient im wesentlichen der Homogenisierung
des Materials, sowie um eine optimierte Umformbarkeit zu gewa¨hrleisten. Die
Homogenisierung ist vor allem notwendig, um die Seigerungen aufzulo¨sen, die
wa¨hrend des Giessens und der darauf folgenden Erstarrung aufgetreten sind. Auch
intermetallische Verbindungen ko¨nnen bei der Homogenisierungstemperatur auf-
gelo¨st werden.
Wa¨hrend des Schmiedens wird die Versetzungsdichte drastisch erho¨ht. Zu-
dem werden durch den Schmiedeprozeß hohe Scherkra¨fte aufgebracht und zer-
brechen die nach dem Gießen vorliegende Struktur aus Dendriten. Noch beim
Schmieden tritt eine dynamische Rekristallisation auf. Dabei bildet sich eine neue,
gleichma¨ssige Kornstruktur aus, deren Ko¨rner bei ausreichend hoher Umformung
in aller Regel deutlich feiner als die des Ausgangsgefu¨ges sind. Als Keime wirken
vor allem Bereiche hoher Versetzungsdichte, sowie auch temperaturstabile Aus-
scheidungen, die durch die Homogenisierung nicht aufgelo¨st werden. Im Laufe
des Schmiedevorganges wird das Material mehrere Male umgeformt, bis ein Bau-
teil oder Halbzeug mit zuvor festgelegten Abmessungen erreicht ist. Diese fortlau-
fende Umformung ruft immer wieder eine dynamische Rekristallistion hervor und
bewirkt letztendlich ein sehr feines Gefu¨ge mit guten mechanischen Eigenschaf-
ten. Zugleich scheiden sich bei diesen Vorga¨ngen Ausscheidungen fein verteilt
im Gitter aus und tragen zusa¨tzlich zur Festigkeit bei. Bei den Schmiede- und
Umformtemperaturen im Bereich von 960  C bis 1000  C stellt sich ein Gleich-
gewicht zwischen Auflo¨sung, Keimbildung und Keimwachstum der Ausscheidun-
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Abbildung 2.1: Marinel, Gussgefu¨ge, 20fache Vergro¨ßerung
gen ein. Die immer wieder auftretende Umformung, die dadurch gleichma¨ßig ho-
he Versetzungsdichte und die relativ hohen Temperaturen verhindern wirkungs-
voll eine Vergro¨berung der Ausscheidungen, so daß diese immer fein verteilt als
sehr feine Partikel vorliegen. Bedingt durch die vergleichsweise großen Abmes-
sungen des Materials auch noch nach dem Schmieden und den vergleichswei-
se hohen Wa¨rmeinhalt des Werkstoffes ko¨nnen die Ausscheidungen jedoch auch
nach Beendigung des Prozesses wa¨hrend der Abku¨hlphase weiterwachsen und
vergro¨bern. Ein Optimum an mechanischen Eigenschaften kann so noch nicht er-
reicht werden.
Der Prozeß der Umformung mit den dabei ablaufenden Vorga¨ngen wiederholt
sich im Prinzip wa¨hrend des Walzens. Die Prozessparameter beim Walzen ent-
sprechen im wesentlichen denen des Schmiedens. Auch hier wird das Material
zuna¨chst bei 960  C bis 980  C homogenisiert, dann stark umgeformt. Dynami-
sche Rekristallisation und die Ausscheidung von festigkeitssteigernden Phasen
tritt gleichzeitig auf. Bei diesem Prozess gehen die beim Schmieden erreichten
mechanischen Eigenschaften zuna¨chst teilweise wieder verloren, werden durch
den Prozess in letzter Konsequenz jedoch wieder restauriert und es kann eine
deutliche Festigkeitssteigerung erreicht werden. Durch die geringeren Abmessun-
gen nach dem Walzen erreicht man außerdem bessere mechanische Kennwerte,
da der Werkstoff schneller abku¨hlt und die Ausscheidungen wie auch die Ko¨rner
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nicht weiter vergro¨bern ko¨nnen. Man erha¨lt auch hier erneut feine, gut verteilte
Ausscheidungen in einem feinko¨rnigen Gefu¨ge. Ein gewisser Festigkeitsbeitrag
wird zudem durch noch vorhandene, nicht ausgeheilte oder bei der Rekristallisa-
tion abgebaute Versetzungen beigetragen, da das Material auf Grund der geringen
Abmessungen rasch abku¨hlt und das Gefu¨ge dadurch eingefroren wird. Bei kor-
rekter Behandlung und der Einhaltung der Vorschriften entsteht so ein Werkstoff
mit einem Optimum an mechanischen Eigenschaften.
Nach Angaben der Lieferfirma kann eine Wa¨rmebehandlung an das Walzen
angeschlossen werden, wenn nach dem Walzen die geforderten mechanischen Ei-
genschaften nicht erreicht werden [3]. Allerdings ist diese Wa¨rmebehandlung kri-
tisch zu sehen. Zwar ko¨nnen weitere Ausscheidungen gebildet werden, die vor-
handenen Ausscheidungen wie auch das feinko¨rnige Gefu¨ge ko¨nnen jedoch leicht
vergro¨bern. Gleichzeitig heilen noch verbliebene Versetzungen aus. Das Auftre-
ten von Rekristallisation ist nicht wahrscheinlich, da die Temperaturen der letzten
Wa¨rmebehandlung deutlich unterhalb der Rekristallisationstemperatur liegen.
Im Fall von Marinel wirken eine Reihe von Verfestigungsmechanismen zu-
sammen, um die geforderte Mindeststreckgrenze von 700 MPa zu u¨berschreiten.
Im wesentlichen sind dies Feinkornha¨rtung sowie Auscheidungsha¨rtung. Zudem
wird ein gewisser Beitrag an Verfestigung im kfz-Gitter durch die Aufspaltung
von Versetzungen zusa¨tzlich geleistet.
2.2 Korrosion
Als Korrosion bezeichnet man die Reaktion eines Werkstoffes mit seiner Umge-
bung. Dadurch wird eine meßbare Vera¨nderung des Werkstoffes bewirkt, die zu
einer Beeintra¨chtigung eines metallischen Bauteiles oder eines ganzen Systems
fu¨hren kann. In aller Regel ist die Reaktion elektrochemischer Natur. Sie kann
jedoch auch chemischer oder metallphysikalischer Natur sein [5]. Nicht beru¨ck-
sichtigt werden in dieser Definition Effekte, die nicht chemischer, elektrochemi-
scher oder metallphysikalischer Natur sind. Damit ist eine klare Abgrenzung zum
Verschleiß [6] gegeben.
Bei der Korrosion muß zudem noch unterschieden werden zwischen einem
korrosiven Angriff ohne mechanische Beteiligung und dem korrosiven Angriff
unter einer mechanischen Belastung. Die Tabelle 2.1 gibt einen ¨Uberblick u¨ber
die Korrosionsformen.
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Korrosionsformen
ohne mechanische Belastung mit mechanische Belastung
 allgemeine Korrosion
 selektive Korrosion
 Lochfrass
 Spaltkorrosion
 Erosionskorrosion
 inter- und intrakristalline
Korrosion
 Kontaktkorrosion
 Erosionskorrosion
 Kavitationskorrosion
 Reibkorrosion
 Wasserstoffverspro¨dung
 Spannungsrißkorrosion
 Schwingungsrißkorrosion
Tabelle 2.1: ¨Ubersicht u¨ber Korrosionsformen ohne und mit mechani-
scher Belastung [7, 8]
Im Fall von Kupfer-Nickellegierungen sind nahezu alle Korrosionsformen oh-
ne mechanische Belastung nicht von gro¨ßerer Bedeutung und werden daher auch
im einzelnen nicht weiter erla¨utert. Zum besseren Versta¨ndnis werden jedoch die
Grundlagen von Korrosionssystemen sowie die Vorga¨nge an Anode und Kathode
kurz erla¨utert. Weiterhin nicht relevant fu¨r die vorliegende Arbeit sind die anderen
Korrosionsformen unter mechanischer Belastung wie Erosions-, Kavitations- und
Reibkorrosion. Gleiches gilt fu¨r die Schwingungsrißkorrosion, da alle Tests un-
ter einer statischen Last durchgefu¨hrt werden. Kupfer-Nickellegierungen wirken
in aller Regel als Kathode und sind daher auch in galvanischen Elementen nor-
malerweiser kaum einer Korrosion ausgesetzt [7–10]. Dies gilt vor allem fu¨r den
Einsatz dieser Werkstoffe in wa¨ßriger Umgebung bei Temperaturen von bis zu
100  C unter normalen Druckverha¨ltnissen. Oberhalb dieser Temperaturen, auch
bei erho¨hten Dru¨cken und in nichtwa¨ßrigen Umgebungen ist das Korrosionsver-
halten zwar immer noch sehr gut, allerdings genu¨gen die mechanischen Eigen-
schaften der meisten Kupfer-Nickellegierungen nicht mehr den praktischen An-
forderungen. Hochkorrosionsbesta¨ndige Sta¨hle oder Nickelbasislegierungen wer-
den in diesem Bereich daher ha¨ufiger eingesetzt [7, 9, 11, 12]. Diese Werkstoffe
sind in der Regel speziell auf derartige Anwendungszwecke zugeschnitten und
zeigen gute Korrosionseigenschaften bei gleichzeitig guten mechanischen Eigen-
7
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schaften speziell bei ho¨heren Temperaturen oder auch bei im Oxidationsverhalten
in einer korrosiven Umgebung.
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
                               
Spannungsmesser
Elelektrolyt
Anode Kathode
Abbildung 2.2: Ein galvanisches Element als Beispiel fu¨r ein Korrosi-
onssystem
Ein Korrosionssystem besteht aus der Anode, der Kathode, einer leitenden
Verbindung zwischen beiden und einem Elektrolyten. Ein derartiges System wird
schematisch an einem galvanischen Element in Abbildung 2.2 gezeigt. Anode und
Kathode ko¨nnen dabei sowohl in monolithischen Materialien vorkommen oder
auch als eine Kombination verschiedener Werkstoffe vorliegen, die zum Beispiel
u¨ber einen wa¨ßrigen Elektrolyten miteinander verbunden sind. Einer der Partner,
in der Regel derjenige mit der ho¨heren inneren Energie bzw. das unedlere Metall
u¨bernimmt dabei die Funktion der Anode, wa¨hrend der andere Partner als Ka-
thode arbeitet. Ein Beispiel hierfu¨r ist das ungesto¨rte Gitter und eine benachbarte
Korngrenze. Die Korngrenze stellt durch ihren nicht vollkommenen Gitteraufbau
einen Bereich ho¨herer innerer Energie dar (verglichen mit dem ungesto¨rten Git-
ter) und wird daher bei einem Korrosionsangriff zuerst angegriffen. Sie arbeitet
in diesem Fall als Anode, das Gitter als Kathode. Die Folge ist eine Auflo¨sung
der Korngrenze. Auch im ungesto¨rten Gitter kann es zu Ausbildung von Anode-
Kathode-Paaren kommen. Ursache sind in diesem Fall unterschiedliche Orien-
tierungen der Gitterebene in Bezug auf die Oberfla¨che, die in Kontakt zum um-
gebenden korrosiven Medium steht. Weiterhin ko¨nnen auch Ausscheidungen in
einem Kristallit als Anode oder als Kathode arbeiten, je nach der Ho¨he der in-
neren Energie im Vergleich zum umgebenden Kristalliten. Zur Vervollsta¨ndigung
von Anode-Kathode-Paaren in einem monolithischen Material seien noch Berei-
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che hoher Versetzungsdichte in einem Korn genannt. Sie wirken auf jeden Fall
als Anode, wa¨hrend das umgebende Gitter als Kathode wirkt. Auch hier ist es die
ho¨here innere Energie, welche die treibende Kraft fu¨r den dann folgenden korro-
siven Angriff des umgebenden Mediums darstellt.
Neben den verschiedenen Anode-Kathode-Paaren in monolithischen Materia-
lien sind es sehr oft auch Kombinationen unterschiedlicher Werkstoffe, bei de-
nen sich Anoden und Kathoden ausbilden. Man spricht in diesem Zusammenhang
auch von galvanischen Elementen (Abb. 2.2. In Abha¨ngigkeit von der Umgebung
wird dabei das als Anode wirkende Metall aufgelo¨st, wa¨hrend sich an der Kathode
entweder Ionen aus der Lo¨sung anlagern oder es zu einer Wasserstoffentstehung
kommen kann. Unter Standardbedingungen zeigen unterschiedliche Metalle dabei
charakteristische Potentiale [7]. Ordnet man die Metalle nach ihren Standardpo-
tentialen so erha¨lt man die sogenannte Spannungsreihe der Metalle (2.2, [7].
Als Elektrolyt kommt in aller Regel wa¨ßrige Lo¨sungen in Frage, in dem ver-
schiedenste Salze in gelo¨ster Form vorliegen. Besonders zu erwa¨hnen sind hier
vor allem Halogenidsalze wie zum Beispiel NaCl, deren Auflo¨sung in Wasser zur
Entstehung von Chlorionen (Cl   ) fu¨hrt. Ein besonderes Augenmerk liegt auf den
Cl   -Ionen, da sie Lochfraß hervorrufen ko¨nnen [7]. Zum zweiten stellt NaCl einen
bedeutenden Anteil der Salze, die im Meerwasser vorkommen. Auf Grund der
Tatsache, daß die hier untersuchten Werkstoffe im besonderen fu¨r den Offshore-
Einsatz entwickelt wurden, gilt daher den Cl   -Ionen ein besonderes Augenmerk.
Wie schon erwa¨hnt, kommt es in einem Korrosionssystem zur Auflo¨sung der
Anode. Es gehen positiv geladene Metallionen in Lo¨sung. Dabei besteht ein di-
rekter Zusammenhang zwischen der in Lo¨sung gehenden Metallmasse m und der
transportierten elektrischen Ladung Q. ¨Uber das Faradaysche Gesetz erha¨lt man
unter Beru¨cksichtigung der Faradaykonstanten F, der molaren Masse M des in
Lo¨sung gehenden Metalls, der Ladungszahl z der entstehenden Metallionen und
der elektrischen Ladung die Beziehung [7, 8]:
 

 
Der anodischen Teilreaktion der Metallauflo¨sung muß notwendigerweise auch
eine entsprechende kathodische Teilreaktion gegenu¨berstehen. Auch in der katho-
dischen Teilreaktion folgt der Umsatz der Faradayschen Gleichung. Allerdings
muß im Fall der kathodischen Teilreaktion zwischen zwei Erscheinungen un-
terschieden werden. Dies sind die Sauerstoffkorrosion, die in allen O  -haltigen
Medien auftreten kann, sowie die Sa¨urekorrosion, die vor allem in sa¨urehaltigen
Medien auftritt. Da bei dieser Teilreaktion Wasserstoff freigesetzt wird, wird die
Sa¨urekorrosion sehr oft auch als Wasserstoffkorrosion bezeichnet. Die Tabelle 2.3
zeigt die entsprechenden Reaktionen [7, 8].
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KAPITEL 2. THEORIE
1 2 3 4 5
in V
Na/Na

-2.714 -3.068 -2.655 -3.87
Mg/Mg


-2.37 -2.54 -2.13 -3.34
Be/Be


-1.85 -2.02 -1.61 -2.82
Al/Al


-1.66 -1.78 -1.37 -2.58
Ti/Ti


-1.63 -1.80 -1.39 -2.60
Zr/Zr 

-1.53 -1.61 -1.20 -2.41
Mn/Mn


-1.18 -1.35 -0.94 -2.15
Zn/Zn


-0.763 -0.937 -0.542 -1.74
Cr/Cr


-0.74 -0.62 -0.21 -1.42
Fe/Fe


-0.440 -0.614 -0.201 -1.41
Cd/Cd


-0.403 -0.577 -0.164 -1.37
In/In


-0.342 -0.460 -0.047 -1.26
Co/Co


-0.277 -0.451 -0.038 -1.25
Ni/Ni


-0.250 -0.424 -0.011 -1.22
Sn/Sn


-0.136 -0.310 +0.103 -1.11
Pb/Pb


-0.126 -0.300 +0.113 -1.11
Fe/Fe


-0.036 -0.110 +0.303 -0.91
Cu/Cu


+0.337 +0.163 +0.676 -0.53
Cu/Cu

+0.521 +0.167 +0.680 -0.53
Hg/Hg


 +0.789 +0.612 +1.025 -0.18
Ag/Ag

+0.7991 +0.445 +0.858 -0.35
Pd/Pd


+0.987 +0.813 +1.226 +0.02
Pt/Pt

+1.2 +0.8 + 1.2  0
Au/Au


+1.50 +1.38 +1.79 +0.58
Au/Au

+1.7 +1.3 +1.7 +0.5
Tabelle 2.2: Normalpotentiale zwischen Metall, Metallionen, Pt-
Gegenelektroden in Luft bzw. H  bezogen auf die Standard-
Wasserstoff-Elektrode bei 25  C [7]
Spalte 1: Elektrode Me/Me 

mit der Elektrodenbruttoreaktion
ﬀﬂﬁ ﬀ

ﬃ! 

 
Spalte 2: Normalpotential der Me/Me 

Spalte 3: Gleichgewichs-Elektrodenpotential, a
#"%$
&
= 10   mol l  
Spalte 4: Gleichgewichtsspannung der Zelle Me/Me 

/Pt gegenu¨ber
H  , a
#"
$%&
= 10   mol l   /H

-Lo¨sung (a '
&
= 10  )( mol l   /H  )
Spalte 5: Gleichgewichtsspannung der Zelle Me/Me 

/Pt gegenu¨ber
Luft, a
#"
$%&
= 10   mol l   /H

-Lo¨sung (a '
&
= 10  )( mol l   /Luft)
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anodische Teilreaktion: *#ﬁ * 
 ﬃ! 

 
kathodische Teilreaktion
a) Sauerstoffkorrosion: +  ﬃ-,/.  + ﬃ10   32 0 + .  
b) Sa¨urekorrosion
(Wasserstoffkorrosion)
,/.

ﬃ-,

 
2
.

Nernstsche Gleichung
465
'

487
'
ﬃ:9<;

 
mit:
4#5
'
: Standardwasserstoffelektro-
denpotential in V
4 7
'
: Standarelektrodenpotential
in V
z: Ladungszahl
R: allg. Gaskonstante (8.314472
J mol   K   )
F: Faradaykonstante (9.648524 =
10    A s mol   )
Tabelle 2.3: Anodische und kathodische Teilreaktionen, Nernstsche
Gleichung [7, 8]
Abbildung 2.3: Anodische und kathodischen Teilstromdichtekurven
und daraus resultierende Summenstromdichte-Potentialkurve [7, 8]
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Abbildung 2.4: Schematische Schaltungen zur Ermittlung von Strom-
spannungskurven, a) galvanostatisch, b) potentiostatisch [7, 13]
Die anodischen und kathodischen Teilreaktionen sind konzentrationsabha¨ngig
und die sich einstellenden Potentiale der Metallauflo¨sung und der Wasserstoffab-
scheidung im Fall der Sa¨urekorrosion werden von den jeweiligen Nernstschen
Gleichungen beschrieben, da es fu¨r jede der beiden Teilreaktionen ein Gleichge-
wichtspotential
4#5
'
gibt. Allerdings lassen sich die jeweiligen Strom-Potential-
bzw. die auf die Elektrodenfla¨che bezogenen Stromdichte-Potentialkurven nicht
einzeln, sondern nur als einen Summenstrom bzw. als eine Summenstromdich-
te messen. Die Abbildung 2.3 zeigt die anodische sowie die kathodische Teil-
stromdichte-Potentialkurven und die daraus resultierende Summenstromdichte-
Potentialkurve [7, 8].
Zur Ermittlung der Stromdichte-Potentialkurven wird ein System bestehend
aus einer Bezugselektrode, einer Gegenelektrode und einer Arbeitselektrode (dem
zu untersuchenden Werkstoff) eingesetzt. Als Gegenelektrode wird in aller Re-
gel Platin verwendet, wa¨hrend als Bezugselektroden mehrere Werkstoffkombi-
nationen in Frage kommen. ¨Ublich sind die in Tabelle 2.4 aufgefu¨hrten Bezug-
selektroden. Im Bereich wa¨ßriger Untersuchungsmedien haben sich jedoch Ka-
lomelelektroden durchgesetzt, da ihre Handhabung am einfachsten ist [13]. Um
einen Kontakt zwischen der Bezugselektrode und dem zu untersuchenden Werk-
stoff herzustellen, verwendet man eine sogenannte Haber-Luggin-Kapillare, eine
du¨nn ausgezogene Sonde, deren Spitze unmittelbar vor der Meßelektrode endet.
Zur Ermittlung von Stromdichte-Potentialkurven werden weiterhin die galvano-
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statische Messung bzw. die potentiostatische Messung eingesetzt. Wa¨hrend bei
der galvanostatischen Schaltung die Stromsta¨rke unabha¨ngig von den in der Mes-
szelle ablaufenden Vorga¨ngen konstant gehalten wird, so wird bei der potentiosta-
tischen Schaltung fu¨r ein konstantes Elektrodenpotential gesorgt. Die Abbildung
2.4 zeigt schematisch die beiden Prinzipien zur Ermittlung von Stromspannungs-
kurven [7, 13].
Halbzelle Lo¨sung Potential
in mV
Tempera-
turbereich
in  C
Tempera-
turkoeffi-
zient
in mV K  
Kalomel
Hg/Hg  Cl  /Cl  
KCl ges. + 242 0 - 70 0.65
Hg/Hg  SO  /SO 

  K  SO  +
710
0 - 70 -
Hg/HgO/OH   NaOH 1M + 140
Ag/AgCl/Cl   KCl 3M + 207 -10 - 130 1.00
AgTl/TlCl KCl 3.5M - 507 0 - 150 0.1
Cu/CuSO  CuSO  ges. + 320 0.97
Tabelle 2.4: Potentiale und Anwendungen verschiedener Bezugselek-
troden [13]. Die Potentiale der Bezugselektroden sind bezogen auf die
Standard-Wasserstoffelektrode bei 25  C, a '
&
= 1 mol l   , p 'PO = 1 bar
2.3 Wasserstoffverspro¨dung
Bei einer Vielzahl von Reaktionen zwischen Metallen, deren Legierungen und ei-
ner korrosiven Umgebung kann Wasserstoff freigesetzt werden, vor allem bei der
Sa¨urekorrosion. Wasserstoff sowohl in atomarer Form als auch als Moleku¨l ist
sehr beweglich und in der Lage, innerhalb eines Festko¨rpers entlang von Korn-
grenzen, Versetzungen usw. zu diffundieren. Auf Grund der geringen Abmessun-
gen der Wasserstoffatome bzw. von Wasserstoffmoleku¨len kann die Diffusion von
Wasserstoff schon bei relativ geringen Temperaturen problemlos ablaufen. Bevor-
zugt rekombinieren Wasserstoffatome im Gitter in Bereichen hoher innerer Ener-
gie und scheiden sich dann in aufgeweiteten Bereichen des Gitters ab, entweder
in molekularer Form oder in Form von Metallhydriden. Diese aufgeweiteten Be-
reiche ko¨nnen zum Beispiel im Spannungsfeld einer Versetzung, im Bereich von
Ausscheidungen oder auch von anderen Gitterfehler liegen [9, 14, 15].
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Die Ausscheidung von Wasserstoff oder auch die Bildung von Metallhydriden
verringert im Allgemeinen die Duktilita¨t des Grundwerkstoffs. Weiterhin ko¨nnen
sich nahe der Oberfla¨che Blasen ausbilden bzw. es kann auch zur Ausscheidung
und zur Bildung von Blasen im Inneren des Werkstoffes kommen. Damit erho¨ht
sich an derartigen Stellen die Spannung und kann in letzter Konsequenz hier zu
einer Rißbildung fu¨hren [7, 15].
Neben der Bildung von Hydriden oder der reinen Wasserstoffabscheidung
kann es auch zur Bildung weiterer wasserstoffhaltiger Verbindungen kommen.
Dies ist zum Beispiel in Sta¨hlen der Fall. Hier kann der Wasserstoff mit dem im
Eisengitter gelo¨sten Kohlenstoff reagieren und es kommt zur Bildung von Methan.
Ebenso wie Wasserstoffmoleku¨le sammeln sich die Methanmoleku¨le in aufgewei-
teten Gitterbereichen und es wird ein innerer Druck aufgebaut. Auch hier kann es
zu einer Spannungsu¨berho¨hung kommen [7, 14, 15].
Unabha¨ngig davon, wie und wo Wasserstoff ausgeschieden wird, verursacht er
Verspro¨dung und kann durch den Aufbau innerer Spannungen zur Spannungsriß-
korrosion beitragen. Dies gilt auf jeden Fall fu¨r eine Vielzahl metallischer Werk-
stoffe, wie zum Beispiel einer ganzen Reihe von Fe-Basiswerkstoffen oder auch
Kupferlegierungen [7, 9, 14–20]. Im Fall von Cu-Ni-Legierungen ist wenig be-
kannt u¨ber Wasserstoffverspro¨dung. Marinel wurde jedoch schon vergleichbaren
Tests unterzogen und im direkten Vergleich mit Sta¨hlen zeigte sich, daß Wasser-
stoff keinen verspro¨denden Einfluß ausu¨bte [21, 22]. Obwohl es in jedem Fall zu
einer Wasserstoffaufnahme [21–23] kommt, kann ein etwaiger Einfluß hervorge-
rufen durch Wasserstoffverspro¨dung hier vernachla¨ssigt werden.
2.4 Spannungsrißkorrosion
Wie die Literatur zeigt, kommt es sehr ha¨ufig dann zu einem fru¨hzeitigen und
unerwarteten Versagen, wenn eine Kombination aus Zugspannung und korrosi-
ver Beanspruchung vorliegt. Dieser Vorgang wird Spannungsrißkorrosion (SpRK)
genannt. Zur Auslo¨sung von SpRK mu¨ssen eine Reihe von Faktoren zusammen-
treffen. Neben Materialeigenschaften, beruhend auf der Zusammensetzung, der
Herstellungsverfahren sowie der Vorgeschichte des Materials spielen noch die je-
weilige Umgebung und sie beeinflussende Parameter eine Rolle [8, 10, 24]. Ein
wesentlicher Unterschied der SpRK im Vergleich zu herko¨mmlichen Korrosions-
erscheinungen liegt darin, daß ein Versagen ha¨ufig eintritt, ohne daß es zuvor An-
zeichen gibt. Es muss nicht notwendigerweise zu Korrosionserscheinungen kom-
men und auch bei der Zugbeanspruchung ist auch keine messbare Dehnung er-
forderlich. In einem spezifischen Medium kann es daher zu einem katastropha-
len Versagen kommen. Man kann dabei zwischen internen und externen Faktoren
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unterscheiden, die sich auf die Empfindlichkeit eines Werkstoffes gegenu¨ber der
Spannungsrißkorrosion auswirken (Tabelle 2.5) [8, 10, 24].
Einflußgro¨ßen bei der SpRK
interne Faktoren externe Faktoren
 chemische Zusammenset-
zung
 Gittertypen
 Versetzungsdichte und
Versetzungsverteilung
 Korngrenzen
 Korngro¨ße und -verteilung
 Ausscheidungen und Sei-
gerungen, deren Vertei-
lung, Gro¨ße und chemi-
sche Zusammensetzung
 Wa¨rmebehandlung
 Eigenspannungen
 Herstellungsverfahren
 Weiterbearbeitung
 Spannungszustand (an-
gelegte Spannung oder
Spannungsintensita¨tsfak-
tor)
 Temperatur
 pH-Wert
 chemische Zusammenset-
zung der Umgebung
 Inhibitoren, Verunreini-
gungen
 elektrochemisches Poten-
tial
 Wasserstoffpartialdruck
 Dehnrate
Tabelle 2.5: Faktoren, die Einfluß auf die Empfindlichkeit eines Werk-
stoffes gegenu¨ber Spannungsrißkorrosion haben
Die Tabelle 2.5 nennt die wesentlichen Faktoren der SpRK ist jedoch keines-
wegs vollsta¨ndig. Aus ihr wird jedoch deutlich, daß vor allem die Umgebung einer
der bestimmenden Parameter ist. Leichte ¨Anderungen zum Beispiel in der Zusam-
mensetzung des Korrosionsmediums ko¨nnen dann entweder SpRK zur Folge ha-
ben oder diese vollsta¨ndig unterdru¨cken [10]. Man spricht daher auch von einem
spezifischen Medium, das SpRK hervorruft.
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Neben den genannten Faktoren wird im allgemeinen darauf hingewiesen, daß
SpRK vor allem bei Metallen und Legierungen auftritt, die eine Deckschicht aus-
bilden [8,10]. Bei Werkstoffen ohne Deckschichten kommt es in aggressiven Me-
dien eher zu Lochfraß, einem allgemeinen korrosiven Angriff der Oberfla¨che oder
auch zu selektiver Korrosion bzw. zu einem der anderen mo¨glichen korrosiven
Angriffe ohne Einwirkung einer Kraft [7, 8]. Derartige Angriffe finden in der Re-
gel nicht statt, wenn der Werkstoff in der Lage ist, eine Deckschicht auszubilden.
Fu¨r die SpRK an Werkstoffen mit Deckschichten werden eine Reihe von Me-
chanismen vorgeschlagen. In jedem Fall muss es jedoch zuerst zu einer Pene-
tration der Deckschicht kommen. Dabei kommen vor allem mechanische Bela-
stungen, hervorgerufen durch Zugspannungen in Frage. Bei Erreichen und ¨Uber-
schreiten der Fliessgrenze vor allem in ungu¨nstig zur Zugspannung orientierten
Ko¨rner kann die Deckschicht in diesem Bereich aufreißen und eine freie, nicht
durch eine Deckschicht geschu¨tzte Oberfla¨che kommt mit der korrosiven Um-
gebung in Kontakt. Die Abbildung 2.5 zeigt diesen Mechanismus, bei dem voll
aktive Gleitba¨nder Intrusionen und Extrusionen ausbilden und die Passivschicht
verletzen [8].
Abbildung 2.5: Entstehung eines Lokalelementes am Durchstoßpunkt
eines Gleitbandes [8]
In der weiteren Folge kommt es dann an der freien Metalloberfla¨che zu einem
korrosiven Angriff, bei dem die freie Metalloberfla¨che als Anode wirkt. Ohne wei-
tere Zugbelastung wu¨rde es durch Repassivierung erneut zu einer Deckschicht-
bildung kommen, der Vorgang wa¨re dann gestoppt. Liegt allerdings die Zugspan-
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nung konstant an oder steigt sie im Lauf der Zeit, so kommt es im vorgescha¨digten
Bereich immer wieder zu einer Penetration mit einem darauf folgenden Korrosi-
onsangriff. Bei einem einfachen anodischen Angriff (Abbildung 2.6) reagiert der
nun ungeschu¨tzte Werkstoff mit dem korrosiven Medium und es wird mehr und
mehr des Werkstoffes herausgelo¨st. Bedingt durch die Tatsache, daß der Angriff
nur im Bereich des Durchbruchs in der Deckschicht abla¨uft, entsteht ein tiefes
Loch in der Oberfla¨che, daß schon bei geringer Zugbelastung eine hohe Kerbwir-
kung zeigt und sehr fru¨h zu einem Versagen des Werkstoffes fu¨hrt [10]. Bei der
dann notwendigerweise anliegenden Zugbeanspruchung, sei es durch eine a¨ussere
Belastung oder durch Eigenspannungen, kommt es in der Folge zur dehnungsin-
duzierten SpRK.
Abbildung 2.6: Spannungsrißkorrosion in einem passiven Metall durch
anodische Metallauflo¨sung [7]
Neben einem anodischen Angriff innerhalb eines Korns ko¨nnen auch die Korn-
grenzen direkt angegriffen werden. Die Abbildung 2.7 schematisch zeigt einen
derartigen Angriff am Beispiel von Q -Messing in einer ammoniakalischen Lo¨sung
[7]. Es wird in diesem Fall davon ausgegangen, daß ein Oxidfilm auf der Ober-
fla¨che vorliegt und zudem entlang der Korngrenze weitere Oxidation in das Innere
des Werkstoffes hin stattfindet (Abb. 2.7 a). Unter einer anliegenden Zugspannung
versagt der spro¨de Oxidfilm auf der Metalloberfla¨che im Bereich der Korngrenze.
Allerdings wird dieser Spro¨dbruch sehr schnell durch plastische Verformung wie-
der aufgefangen (Abb. 2.7 b). Es kommt dann jedoch erneut zu einer Bildung des
Oxidfilms entlang der Korngrenze, wobei dieser Film unter Zugspannung erneut
spro¨de versagt (Abb. 2.7 c). In der weiteren Folge tritt erneut plastische Verfor-
mung auf, der Riss wird durch die anliegende Zugspannung erweitert (Abb. 2.7 d)
und der gesamte Vorgang wiederholt sich so lange, bis der restliche Querschnitt
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des Werkstoffes die anliegende Spannung nicht mehr ertragen kann und reißt.
Der Vorgang wird als diskontinuierliche interkristalline Spannungsrißkorrosion
bezeichnet.
Abbildung 2.7: Diskontinuierliche interkristalline SpRK [7]
Im Fall eines einfachen kathodischen Angriffs geht der Angriff ebenfalls von
einem bereits erzeugten Loch in der Oberfla¨che aus. Auch hier reagiert das kor-
rosive Medium mit der freien Metalloberfla¨che. Anders als beim anodischen An-
griff wird das Metall allerdings nicht aufgelo¨st, sondern bei der Reaktion zwischen
Metall und der Umgebung entsteht Wasserstoff, der vom Werkstoff aufgenommen
werden kann. Im folgenden stellt sich die Problematik mehr als eine wasserstoffin-
duzierte Spannungsrißkorrosion dar. Der Einfluß von Wasserstoff wurde bereits in
Kapitel 2.3 na¨her diskutiert.
Unabha¨ngig davon, ob ein anodischer oder kathodischer Angriff stattfindet,
ist die ungeschu¨tzte Metalloberfla¨che fu¨r einen gewissen Zeitraum dem korrosi-
ven Medium ausgesetzt. Es kann zur Bildung eines Loches und damit zu einem
Rißkeim kommen. Dieser Vorgang kann bei rechtzeitiger erneuter Passivierung
gestoppt werden. Liegt jedoch gleichzeitig eine Zugspannung an, so kann rela-
tiv rasch eine Aufweitung erfolgen, die erneut ungeschu¨tzte Metalloberfla¨che ist
wieder dem korrosiven Angriff ausgesetzt und der Riß vergro¨ssert sich. Insgesamt
kann es so zu einer sehr schnellen Rißbildung und einem raschen Rißfortschritt
kommen. Als Konsequenz versagt der Werkstoff relativ rasch und oft ohne An-
zeichen oder dem Versagen vorangehende plastische Verformung. In der Regel
sind auch keine oder kaum Korrosionsprodukte zu beobachten, die das Versagen
anku¨ndigen ko¨nnten [8].
Bei den erla¨uterten Alternativen wird keine allzu deutliche Unterscheidung
hinsichtlich der Gefu¨gestruktur gemacht, in der sich ein Riß bildet. Ein korrosiver
Angriff hat jedoch mehr Erfolg in gesto¨rten Bereichen der Oberfla¨che oder noch
allgemeiner ausgedru¨ckt in Bereichen ho¨herer innerer Energie. Dies ko¨nnen zum
Beispiel Durchstoßpunkte von Versetzungen sein, lokale Anreicherungen von Le-
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gierungselementen (Seigerungen), Ausscheidungen oder auch Korngrenzen. Vor
allem Korngrenzen bieten sich fu¨r einen Angriff an. Es handelt sich bei ihnen um
Bereiche mit einer relativ hohen inneren Energie, an denen es auch bevorzugt zur
Ausscheidung von Legierungslementen kommen kann. Hier ko¨nnen mehrere Me-
chanismen gleichzeitig wirken. Zum einen kann die Korngrenze vom korrosiven
Medium direkt angegriffen werden. Dabei werden relativ schwache Bindungen
im Bereich der Korngrenze aufgelo¨st und der Angriffspfad des korrosiven Me-
diums folgt dem Verlauf der Korngrenze direkt. Es ko¨nnen so einzelne Ko¨rner
aus dem Verband gelo¨st werden und ein so entstehender Riß kann tief in den
Werkstoff eindringen. Dieses Verhalten wird interkristalline Korrosion oder auch
Kornzerfall genannt [7]. Ein Beispiel fu¨r diesen Angriff kann man vor allem bei
Cr-haltigen hochlegierten Sta¨hlen beobachten. Dabei wird der Vorgang der inter-
kristallinen Korrosion vor allem dadurch unterstu¨tzt, daß sich an der Korngrenze
Chromverbindungen bilden [7, 8, 14]. Bei diesem Vorgang verarmt der umgeben-
de Werkstoff an Chrom, die vom Chrom ausgehende Schutzwirkung geht verloren
und ein Korrosionsangriff entlang der Korngrenze kann stattfinden. Dabei wirkt
das ungesto¨rte Gefu¨ge als Kathode, wa¨hrend die Korngrenze als Anode arbeitet.
In Zusammenhang mit einer angelegten Zugpannung wird der so entstehende Riß
immer weiter geo¨ffnet, der tragende Querschnitt verringert sich und es kommt zu
einem raschen Versagen.
¨Ahnlich kann auch u¨ber die transkristalline oder intrakristalline Korrosion ein
Riß entstehen, der dann unter Zugspannungen zum Versagen fu¨hrt. Im Unter-
schied zur interkristallinen Korrosion wird hier allerdings das Gefu¨ge direkt an-
gegriffen und der Riß verla¨uft innerhalb der Ko¨rner. Auch in diesem Fall sind es
Potentialunterschiede zwischen der Korngrenze, die hier als Kathode arbeitet, und
dem Gefu¨ge eines Kornes, das als Anode wirkt. ¨Uber die Mechanismen, die in-
trakristalline Korrosion hervorrufen, besteht jedoch noch keine Klarheit. Es wird
vermutet, daß Mikroseigerungen entlang bestimmter kristallografischer Richtun-
gen eine Ursache fu¨r die intrakristalline Korrosion sein ko¨nnen [7].
In Zusammenhang mit der Rißentstehung und dessen Ausbreitung wurde bis-
lang immer von Zugspannungen gesprochen. Im wesentlichen sind Zugspannun-
gen auch die bedeutsameren Spannungen fu¨r die SpRK. Die anliegenden Kra¨fte
bewirken in jedem Fall, daß anders als bei Druckspannungen ein Spannungsfeld
im Rißgrund aufgebaut wird (Abbildung 2.6). Dadurch wird lokal ein Bereich
ho¨herer Energie erzeugt, der einen Angriff durch ein korrosives Medium erleich-
tert. Es handelt sich dabei um einen dynamischen Vorgang, der darauf hinausla¨uft,
daß bei einer gleichma¨ßigen Zugkraft der Querschnitt verringert wird und dadurch
die wirkende Zugspannung immer gro¨ßer wird. In der Folge kann der Riß schnel-
ler fortschreiten und nach ku¨rzester Zeit ist ein katastrophales Versagen zu beob-
achten. Bei Druckspannungen wird dagegen der Riß zusammengepreßt und ein
korrosives Medium kann nur bedingt oder gar nicht den Rißgrund angreifen.
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2.5 Pru¨fung der Spannungsrißkorrosion unter kon-
stanter Belastung
Zur Untersuchung der SpRK existieren eine Reihe von Verfahren, die es erlauben,
die SpRK-Empfindlichkeit von metallischen Werkstoffen unter konstanten oder
auch unter dynamischen Bedingungen zu testen. [25–46]. Je nach den vorliegen-
den Anforderungen werden die Proben im angerissenen Zustand oder mit glatten
Oberfla¨chen getestet. Beispiele fu¨r konstante Belastung einer Probe sind:
 Biegeprobe [41]
 Bu¨gelprobe [42]
 C-Ring-Probe [44]
In diesen Fa¨llen erfolgt keine Belastungsa¨nderung wa¨hrend der Untersuchung
und auch der Zeitraum der Untersuchung ist normiert. Es ko¨nnen bei den Pro-
ben sowohl Proben ohne Riß als auch angerissene Proben zum Einsatz kom-
men. Je nach Art der Probenvorbereitung kann man mit den hier angesproche-
nen Probentypen als Belastung konstante Spannung oder konstante Dehnung rea-
lisieren [41, 42, 44]. Als Beispiel sollen die C-Ring-Untersuchungen hier kurz
erla¨utert werden [28,44]. Hier wird ein Ring aus dem zu untersuchenden Material
hergestellt, ein Ringsegment wird herausgetrennt und vorgespannt. Die definier-
te Vorspannung wird mit Schrauben aufgebracht und es ko¨nnen sowohl Druck-
als auch Zugspannungen in einem Punkt maximiert werden. Je nach der gewa¨hl-
ten Form der Belastung kann konstante Dehnung oder auch eine konstante Last
erzeugt werden. Die Abbildung 2.8 zeigt die verschiedenen Mo¨glichkeiten, C-
Ring-Proben zu belasten [44]. Anschliessend wird die Probe dem Untersuchungs-
medium ausgesetzt. Nach 30 Tagen erfolgt eine Pru¨fung auf Risse. Sind Risse
mit dem bloßen Auge oder bei maximal 20facher Vergro¨ßerung zu erkennen, so
ist SpRK nachgewiesen worden. Wie beim C-Ring-Test wird a¨hnlich bei anderen
statischen Testverfahren vorgegangen. In allen Fa¨llen sind es ebenfalls vergleich-
bare Testzeitra¨ume. Ungeachtet der Tatsache einer Detektierung der SpRK wird
bei derartigen Verfahren als Nachteil angesehen, daß vergleichsweise lange Unter-
suchungszeiten erforderlich sind, um zu einem Ergebnis zu kommen. Mehr noch
ko¨nnen mit derartigen Testverfahren keine Untersuchungen hinsichtlich des dy-
namischen Verhaltens und des Rißfortschritts durchgefu¨hrt werden. Um diesem
Faktor Rechnung zu tragen, wurden weitere Testverfahren entwickelt [9]. Dabei
handelt es sich um Verfahren bei denen entweder die Dehnung oder die Belastung
kontrolliert variiert werden.
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Abbildung 2.8: C-Ring-Proben, a) konstante Dehnung, b) konstante
Last, c) konstante Dehnung, d) angerissener C-Ring [44]
2.6 Pru¨fung der Spannungsrißkorrosion unter dy-
namischer Belastung
Im Fall dynamische Belastung ist der Zugversuch eines der am ha¨ufigsten ein-
gesetzten Verfahren, um dynamische Untersuchungen auf SpRK-Empfindlichkeit
durchzufu¨hren. Auch hier ko¨nnen sowohl angerissene als auch glatte Proben zum
Einsatz kommen [9, 43, 45]. Durchgesetzt haben sich Verfahren, die Zugproben
mit konstanter Dehnrate in einem korrosiven Medium testen [9, 10, 46, 47].
Bei einer Beanspruchung im Zugversuch entsteht die gro¨ßte wirkende Kraft
im Winkel von 45  zur Zugachse [48–53]. Ko¨rner im Material, die so angeordnet
sind, daß sie ebenfalls optimal zur Belastungsrichtung orientiert sind, sind dann
die Ko¨rner, in denen eine erste plastische Verformung auftritt. Das heißt, daß Ver-
setzungen zu wandern beginnen, sich an Hindernissen aufstauen und bei ausrei-
chend hoher Belastung diese Hindernisse auch umgehen oder schneiden ko¨nnen.
Als Hindernisse fu¨r Versetzungen kommen eine Reihe von Mo¨glichkeitenen in
Frage:
 Versetzungen
 Legierungselemente, Verunreinigungen
 Ausscheidungen
 Korngrenzen
Der Einfluß der Dehnrate hat fu¨r den Zugversuch Eingang in die Normung ge-
funden [54, 55]. Festgelegt sind die Dehnraten auf Werte kleiner als 8 * 10    s   .
In der Praxis kann es jedoch zu deutlich geringeren Dehnraten kommen. Diese
ko¨nnen unter anderem verursacht werden durch eine zu große Vorspannung, in
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deren weiterer Folge das Material eine Belastung bei gleichzeitiger Relaxation
erfa¨hrt. Weitere Ursachen ko¨nnen Betriebszusta¨nde sein, die eine stetige Last auf
ein Bauteil aufbringen. In jedem Fall wird der Werkstoff in seinem Querschnitt
sehr ha¨ufig mit zusa¨tzlichen Lasten beaufschlagt, die eine bleibende Verformung
in der Einsatzzeit zur Folge haben ko¨nnen. Auch eine vorgeschaltete Wa¨rmebe-
handlung oder Verfahrensschritte wa¨hrend der Herstellung ko¨nnen zu Zugeigen-
spannungen fu¨hren. In jedem dieser Fa¨lle ist das Material vorgespannt und die so
erzeugte Eigenspannung kann spa¨ter in einem korrosiven Medium durch SpRK
zu einem fru¨hzeitigen Versagen fu¨hren.
Die unterschiedlichen Dehnraten wirken sich auf die mechanischen Eigen-
schaften aus, die zum Beispiel im Zugversuch ermittelt werden. Das trifft vor al-
lem auf schnelle Verformung zu. Langsame Verformungen kommen in aller Regel
dem Gleichgewichtszustand nahe. Die im Zugversuch ermittelten Kennwerte sind
im wesentlichen die Streckgrenze RR , die Zugfestigkeit R S sowie die Dehnung A.
Diese Werte werden unter anderem auch vom Konstrukteur fu¨r Berechnungen zu
Grunde gelegt und im Pru¨fzeugnis gefordert.
Im Zusammenhang mit der Beanspruchung unter Zug ist es vor allem die
Dehnrate, die bei der Untersuchung der SpRK mit Hilfe von SSRT-Tests von be-
sonderer Bedeutung ist. Der Einfluß der Dehnrate ist schematisch in Abbildung
2.9 dargestellt [8]. Wie deutlich zu erkennen ist, existiert ein Bereich, in dem es
zu einer besonderen Empfindlichkeit von Werkstoffen gegenu¨ber SpRK kommt.
Gleichzeitig bedeutet dies auch, daß andere Testmethoden als zum Beispiel SSRT-
Untersuchungen diese Empfindlichkeit nicht feststellen ko¨nnen. Hinsichtlich der
Dehnraten wurden bereits Untersuchungen durchgefu¨hrt, die eine hohe Empfind-
lichkeit einer Vielzahl von Werkstoffe im Bereich von 10  T -10  )( s   vermuten
la¨ßt. Gleichzeitig scheinen halogenidhaltige Lo¨sungen (speziell Cl   -Ionen) ein
wichtiger Faktor zu sein [10]. Eine Auflistung verschiedener Werkstoffe und der
Dehnraten, unter denen eine erho¨hte SpRK-Empfindlichkeit festzustellen ist, zeigt
Tabelle 2.6. Im Fall der Kupferlegierungen sind jedoch noch kaum Ergebnis-
se fu¨r verschiedene Kupfer-Nickellegierungen bekannt. Vielmehr wird zur Zeit
davon ausgegangen, daß Kupfer-Nickellegierungen weitestgehend unempfindlich
gegenu¨ber SpRK sind [9, 10, 15].
Im Gegensatz zu Sta¨hlen [7–10, 16, 56–83], Nickellegierungen [10, 24, 56, 63,
75,84–89], Titan und Titanlegierungen [7,8,90], Aluminium und seinen Legierun-
gen [7,8,10,91–94], Kupfer und Kupferlegierungen [10,63,95–102], daß heißt im
speziellen Messing [8,10,15,67,103–124] und Bronze [8,10,63,125–128] und ei-
ner Reihe weiterer Metalle und Legierungen oder Verbundwerkstoffe [8, 10, 129–
132] ist hinsichtlich der SpRK von Cu-Ni-Legierungen [133, 134] (speziell Mari-
nel) nur wenig oder gar nichts bekannt.
Untersuchungen mit langsamer Dehnrate bieten die Mo¨glichkeit die Versuchs-
dauer immens zu verku¨rzen, verglichen zum Beispiel mit C-Ring-Tests. Es konn-
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Abbildung 2.9: Schematische Abha¨ngigkeit der SpRK-Empfindlichkeit
von der Dehnrate [8]
Werkstoff Pru¨fmedium Dehnrate in
s
 
Aluminiumlegierungen chloridhaltige Lo¨sungen 10    und
10  )(
Kupferlegierungen ammoniakalisch
Lo¨sungen
10  
Sta¨hle karbonat-, hydroxid- und
nitrathaltige Lo¨sungen
flu¨ssiger Stickstoff
10  
Magnesiumlegierungen chromat- und
chloridhaltige Lo¨sungen
10  T
rostfreier Stahl chloridhaltige Lo¨sungen 10  
Titanlegierungen chloridhaltige Lo¨sungen 10  T
Tabelle 2.6: Dehnraten bei denen in unterschiedlichen Werkstoffe
erho¨hte Empfindlichkeit gegenu¨ber SpRK festgestellt wurde [10]
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te zudem nachgewiesen werden, daß SSRT-Untersuchungen sehr gut geeignet
sind, um SpRK auch bei Werkstoffen und Medien hervorzurufen, die sonst kei-
ne Anfa¨lligkeit fu¨r SpRK zeigten. Dazu geho¨ren auch die Kupfer-Nickellegie-
rungen [12, 63, 85, 86, 91, 92, 135–138].
Neben Untersuchungen unter Zugbelastung werden auch sehr ha¨ufig Unter-
suchungen an angerissenen Proben durchgefu¨hrt, um bruchmechanische Kenn-
werte zu ermitteln. Bei diesen Untersuchungen unterscheidet man zwischen einer
großen Zahl unterschiedlicher Probenformen und einer Reihe von Untersuchungs-
methoden. Ziel derartiger Untersuchungsverfahren ist die Ermittlung von Span-
nungsintensita¨tsfaktoren sowie die Untersuchung der Rißentstehung, des Rißfort-
schritts und der dabei im Gefu¨ge ablaufenden Vorga¨nge [7,9,10,139]. Im Rahmen
dieser Arbeit sind damit ermittelten Kennwerte jedoch ohne Relevanz und werden
daher auch nicht weiter erla¨utert.
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Werkstoffe
Der in dieser Arbeit untersuchente Werkstoff Marinel findet sein Anwendungs-
gebiet vor allem im Bereich der Offshoretechnik und in der Schifffahrt. Marinel
ist eine Kupfer-Nickelbasislegierung und konkurriert auf den genannten Gebie-
ten mit einer Reihe weiterer Cu-Ni-Basiswerkstoffe, sowie vor allem hochfesten
und korrosionsbesta¨ndigen Sta¨hlen und Nickellegierungen. Bei der Auswahl der
Werkstoffe gelten daher eine Reihe von Anforderungen [140]:
 Seewasserbesta¨ndigkeit bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen
 Korrosionsbesta¨ndigkeit gegenu¨ber sonstigen Einflu¨ssen
 gute physikalische Eigenschaften
 gute mechanische Eigenschaften
 nachweisbare Zuverla¨ssigkeit
 gute Bearbeitbarkeit
 gute Umformbarkeit
Ein Augenmerk soll zuna¨chst auf die Beurteilung der Seewasserbesta¨ndigkeit
gerichtet werden. Im besonderen sind dabei die folgenden Punkte zu beru¨cksich-
tigen [140]:
 o¨rtliche Korrosion: Abtragungsgeschwindigkeit bei gleichma¨ßiger Fla¨chen-
korrosion unter stationa¨ren Bedingungen
 Spaltkorrosion, Korrosion unter Ablagerungen bei stehenden oder schwach
bewegtem Wasser
 Besta¨ndigkeit gegenu¨ber SpRK
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Cu-Ni 2 2 1 1 1
unleg. Stahl 1 1 1 1 2
aust. Stahl (rostfrei) 2 0 2 1 2
aust. Stahl (rostfrei) 5 2 1 2 1 2
Duplexstahl (rostfrei) 2 1 2 1 2
ferrit. Stahl (rostfrei) 2 1 2 1 2
Kunststoff 2 2 2 2 1
Titan 2 2 2 2 2
5
mit hohem Molybda¨ngehalt
0 – nicht besta¨ndig
1 – mo¨gliche Probleme
2 – zufriedenstellend
Tabelle 3.1: Vergleich von Eigenschaften und Betriebsverhalten ver-
schiedener Werkstoffe [140]
 Einfluß von o¨rtlichen Konzentrationsa¨nderungen (Salzgehalt, Zusammen-
setzung des umgebenden Seewassers etc.)
 Einfluß der Temperatur
Unter Beru¨cksichtigung aller Anforderungen kommen eine Reihe von Werk-
stoffen in Frage. Die Tabelle 3.1 zeigt eine Auswahl von in Frage kommenden
Werkstoffen, sowie eine einfache Bewertung ihrer wichtigsten Eigenschaften [140].
Einschra¨nkungen in der Auswahl von Werkstoffen treten vor allem dann auf,
wenn hohe Anforderungen an mehrere Anspru¨che gleichzeitig gestellt werden
oder auch zum Beispiel das Verhalten der Werkstoffe hinsichtlich des SpRK-
Verhaltens zusa¨tzlich gepru¨ft werden muss. Zudem sind auch die Marktpreise
der jeweiligen Werkstoffe ein nicht zu vernachla¨ssigendes Auswahlkriterium. Aus
diesem Grund wird zum Beispiel Titan nur selten eingesetzt, da es von den auf-
gelisteten Werkstoffen zu denen geho¨rt, deren Verwendung die ho¨chsten Kosten
bringt. Vielmehr sind es heute Werkstoffe wie unterschiedliche Sta¨hle, die ei-
ne weite Verbreitung gefunden haben. Sie bieten ein breites Leistungsspektrum
bei ausreichend guten Eigenschaften, gute Ver- und Bearbeitbarkeit und sind zu-
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dem relativ kostengu¨nstig. Cu-Ni-Werkstoffe ko¨nnen dann erfolgreich mit Sta¨hlen
konkurrieren, wenn es gelingt, vor allem ihre mechanischen Festigkeitskennwerte
denen von Stahl anzupassen. Im Fall von Marinel ist dies durch eine geeigne-
te Kombination von Legierungselementen und einer optimierten thermomechani-
schen Behandlung gelungen.
3.1 Kupfer und Nickel
Kupfer geho¨rt zu den Metallen, die den Menschen schon fru¨h zur Erzeugung von
Schmuck- und Gebrauchsgegensta¨nden zur Verfu¨gung standen. Relativ fru¨h wur-
den auch Legierungen hergestellt, zuna¨chst mit Zinn als Hauptlegierungselement
[141]. Es fand sich fu¨r diese Legierungen (Bronzen) ein breites Anwendungs-
feld, zuna¨chst im Bereich von Schmuck, allerdings auch in der Waffenherstellung.
Wurde im weiteren Verlauf der Geschichte Bronze in der Waffentechnik durch Ei-
sen und Stahl verdra¨ngt, wie auch durch andere Edelmetalle im Schmuckbereich,
so wurde es doch wegen seiner guten Gießbarkeit und der geringen erforderlichen
Schmelztemperaturen nach wie vor im Kunstguß eingesetzt. Weitere Kupferbasis-
legierungen wurden im Verlauf der Zeit schon fru¨h entwickelt. Zu nennen sind hier
vor allem Cu-Zn-Legierungen (Messing), die sich ebenfalls leicht gießen und ver-
arbeiten lassen und zudem auch gute mechanische Eigenschaften aufweisen [141].
Sowohl Messing als auch Bronze wurden auch im Bereich der Seefahrt eingesetzt.
Hier zeigte sich allerdings eine mangelnde Korrosionsbesta¨ndigkeit vor allem bei
den Legierungen, nicht jedoch bei unlegiertem Kupfer, das gegenu¨ber Seewasser
eine gute Korrosionsbesta¨ndigkeit zeigt und im Bereich von Segelschiffen ha¨ufig
als Schutz von Schiffsru¨mpfen eingesetzt wurde. Neben guten Korrosionseigen-
schaften war es vor allem die Verminderung des Bewuchses des Rumpfes durch
Algen und andere Meeresorganismen, die letztendlich die Funktion des Rumpfes
einschra¨nken konnte.
Nickel ist ebenso wie Kupfer ein Metall mit kubisch-fla¨chenzentrierter Gitter-
struktur und zeigt ebenso wie Kupfer eine ausgezeichnete Korrosionsbesta¨ndig-
keit. Es wurde jedoch erst im 19. Jahrhundert in gro¨ßerem Maßstab eingesetzt
und fand zuna¨chst vor allem als Legierungselement seinen hauptsa¨chliche Ver-
wendung. Die ausgezeichneten Korrosionseigenschaften und die steigenden An-
forderungen an die Korrosionsbesta¨ndigkeit fu¨hrten dann jedoch zur Entwicklung
von Nickelbasislegierungen mit herausragenden Korrosionseigenschaften, beson-
ders wenn das Einsatzgebiet im alkalischen Bereich bei erho¨hten Temperaturen
liegt. Nickel und seine Legierungen zeigen zwar ausreichenden Korrosionseigen-
schaften in sauren Medien und in Seewasser, ko¨nnen aber auf diesen Einsatzbe-
reichen nur bedingt mit hochlegierten Sta¨hlen oder gar Kupfer-Nickellegierungen
konkurrieren [11].
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Kupfer Nickel
Gitterstruktur kfz kfz
Ordnungszahl 29 28
Atomgewicht 63.546 58.69
Atomdurchmesser in nm 0.256 0.250
Gitterabstand in nm 36.153 35.238
Elektronenstruktur Ar 3d 
7
4s  Ar 3d U 4s

Dichte in g cm  

bei 20  C 8.96 8.90
Schmelzpunkt in  C 1083 1453
Siedepunkt in  C 2567 2732
spez. elektr. Widerstand bei
20  C in 10  WV cm
1.69 6.9
Schmelzwa¨rme in J g   205 292
latente Verdampfungswa¨rme
in J g  
4796 6378
spez. Wa¨rme bei 20  C in J
K   kg  
385 444
spez Wa¨rmeausdehnung bei
20  C in 10   K  
17.0 13.3
Wa¨rmeleitfa¨higkeit 0-100  C
in W m   K  
401 90.9
Tabelle 3.2: Physikalische Eigenschaften von Kupfer und Nickel [142,
143]
Die Tabelle 3.2 zeigt eine Aufstellung der Eigenschaften von unlegiertem
Kupfer und Nickel. Das Zulegieren von Nickel wirkt sich entscheidend auf die
physikalischen und mechanischen Eigenschaften von Kupferbasislegierungen aus.
Mit zunehmendem Gehalt an Ni ko¨nnen Zugfestigkeit und Streckgrenze bei Raum-
temperatur gesteigert werden, wa¨hrend gleichzeitig die Dehnung nach einer ge-
ringfu¨gigen Abnahme von 6 % auf etwa 5 % in etwa konstant bleibt. Durch Zuga-
be von Nickel zu Kupfer werden zudem Warmfestigkeitseigenschaften verbessert.
Solidus- und Liquidustemperaturen erho¨hen sich ebenfalls. Gleichzeitig nehmen
allerdings die Wa¨rmeleitfa¨higkeit sowie die elektrische Leitfa¨higkeit mit zuneh-
mendem Gehalt an Nickel ab. Neben diesen Auswirkungen beeinflussen Zugaben
von Nickel auch die Korrosionseigenschaften, die im Vergleich zu unlegiertem
Nickel oder Kupfer deutlich verbessert werden ko¨nnen [142].
Das bina¨re System Kupfer und Nickel zeigt eine lu¨ckenlose Mischbarkeit so-
wohl im flu¨ssigen als auch im festen Zustand (Abbildung 3.1) [141, 144]. Sowohl
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Abbildung 3.1: Das System Kupfer-Nickel [141, 144]
Kupfer als auch Nickel kristallisieren im kubisch fla¨chenzentrierten Gitter und
besitzen a¨hnliche Atomradien und Gitterabsta¨nde. Ein derartiges System la¨ßt in
aller Regel eine gute Verformbarkeit sowohl bei tiefen als auch bei ho¨heren Tem-
peraturen erwarten. Gleichzeitig ist allerdings auch eine vergleichsweise geringe
Streckgrenze zu beobachten. Hinsichtlich der Streckgrenze ist auch noch der Ein-
fluß einer Kaltverfestigung in Abha¨ngigkeit vom Herstellungsverfahren und der
Behandlung wa¨hrend der Herstellung bzw. in der weiteren Folge der Bearbeitung
zu beru¨cksichtigen.
Neben seinem Einfluß auf die mechanischen und physikalischen Eigenschaf-
ten wirkt sich Nickel auch auf die Farbe aus. Die typische rotgoldene Kupfer-
farbe wird mit steigendem Ni-Gehalt zunehmend heller und nimmt bei mehr als
15 % Nickel eine silberhelle Farbe an. Glanz und Reinheit der Farbe nehmen mit
steigendem Nickel-Gehalt weiter zu, so daß ab einem Legierungsgehalt von et-
wa 40 % Nickel praktisch kein Unterschied zwischen poliertem Silber und einer
polierten Kupfer-Nickel-Legierung festzustellen ist [145]. Weitere Legierungsele-
mente wirken sich zusa¨tzlich ebenfalls noch auf die Farbe aus. Man kann so ei-
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ne breite Palette an unterschiedlichen Farbto¨nen erhalten, vor allem wenn neben
Nickel Zink als Legierungselement eingesetzt wird [146].
Allerdings stellte sich heraus, daß die Festigkeitseigenschaften von Kupfer-
Nickel-Legierungen keinesfalls hohen Anspru¨chen genu¨gten [145, 147], mit Aus-
nahme der Festigkeitseigenschaften bei tiefen Temperaturen [145]. Kupfer-Nickel-
Legierungen zeigen hier in jedem Fall ausgezeichnete Kerbschlagwerte, bedingt
durch die kubisch-fla¨chenzentrierte Gitterstruktur, die selbst im Tieftemperatur-
bereich noch sehr gute Za¨higkeitswerte zeigt. Ursache ist hier die hohe Zahl von
auch bei tiefen Temperaturen noch aktiven Gleitsystemen. Der Einfluß der Legie-
rungselemente, speziell auch der fu¨r Marinel relevanten Elemente, wird im fol-
genden Kapitel gezeigt.
3.2 Kupfer-Nickellegierungen
Kupfer-Nickel-Legierungen haben heute eine weite Verbreitung gefunden. Dies
betrifft sowohl den Einsatz in Bereichen, bei denen es um die Korrosionsbesta¨ndig-
keit geht, als auch dann, wenn gleichzeitig eine gute Verformbarkeit gefordert
wird. Weiterhin sollen gegebenenfalls auch gute Festigkeitskennwerte vorliegen,
so daß die Kupfer-Nickel-Legierungen gegebenenfalls mit hochfesten, korrosions-
besta¨ndigen Sta¨hlen konkurrieren ko¨nnen. Um dies erreichen zu ko¨nnen, kommen
neben reinen Legierungen, die ausschließlich aus Kupfer und Nickel bestehen,
auch Legierungen mit weiteren Legierungselemente wie zum Beispiel Alumini-
um, Eisen, Mangan und einer Reihe zusa¨tzlicher Element zum Einsatz, deren Ein-
fluß auf Kupfer-Nickel-Legierungen im folgenden gezeigt werden soll.
Bedeutsam fu¨r Kupfer-Nickel-Legierungen sind im besonderen die Legierungs-
elemente Mangan, Eisen, Zinn, Zink und Niob. Zusa¨tzlich spielen noch Alumini-
um, Chrom und Beryllium eine Rolle fu¨r ausha¨rtbare Legierungen. Als weitere
Legierungselemente oder Verunreinigungen kommen noch Elemente wie Silizi-
um, Titan, Phosphor, Sauerstoff, Antimon, Arsen, Schwefel, Magnesium, Koh-
lenstoff, Blei und Wismut in Frage. Der Einfluß dieser Elemente auf auf Kupfer-
Nickel-Legierungen wird im folgenden dargestellt. Im Zusammenhang mit der
Wirkung der Legierungselemente erga¨nzen Zustandsschaubilder mit aufgefu¨hrt.
Wa¨hrend die bina¨ren Zustandsschaubilder nahezu vollsta¨ndig in der Literatur vor-
handen sind, ist dies bei terna¨ren Zustandsdiagrammen oder Zustandsdiagrammen
ho¨herer Ordnung nur bedingt der Fall. Derartige Zustandsdiagramme sind daher
nur dann aufgefu¨hrt, wenn sie als Erga¨nzung betrachtet werden ko¨nnen.
Mangan wird im allgemeinen zur Desoxidation und zur Entschwefelung ein-
gesetzt [145, 146]. Es bindet Schwefel zu Mangansulfid ab, das sich bei der War-
mumformung nicht weiter sto¨rend auswirkt. Zudem verbessert es die Gießbar-
keit von Kupfer-Nickel-Legierungen ebenso wie die mechanischen Eigenschaften.
30
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
Bei erho¨hten Gehalten von Mangan kann man weiterhin das Entfestigungsverhal-
ten bei erho¨hten Temperaturen verbessern [142]. Das Zustandsdiagramm Cu-Mn
zeigt die Abbildung 3.2 [144].
Abbildung 3.2: Das System Kupfer-Mangan [144]
Abbildung 3.3: Das System Kupfer-Eisen [144]
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In Abbildung 3.3 ist das bina¨re Zustandsdiagramm von Kupfer und Eisen
[144] dargestellt. Eisen ist ein weiteres wichtiges Legierungselement fu¨r Kupfer-
Nickel-Legierungen. Es erho¨ht die Korrosionsbesta¨ndigkeit von Kupfer-Nickel-
Legierungen, wenn es im Mischkristall gelo¨st ist. In Wasser fo¨rdert es die Ausbil-
dung einer dichten, fest haftenden Deckschickt vor allem im stro¨menden Meer-
wasser. Gleichzeitig wirkt sich Fe auch auf die mechanischen Eigenschaften aus.
Eisen hat mit sinkender Temperatur eine abnehmenden Lo¨slichkeit und kann da-
her fu¨r ausha¨rtbare Legierungen eingesetzt werden [141, 145, 149]. Allerdings
werden durch Eisen die Festigkeitskennwerte nur geringfu¨gig verbessert, bei einer
gleichzeitigen leichten Beeintra¨chtigung der Kaltumformbarkeit. Zudem verbes-
sert es die Haftfestigkeit von Korrosionsschichten und hat somit einen gu¨nstigen
Einfluß auf das Korrosionsverhalten hinsichtlich Erosionskorrosion, insbesonde-
re in Meerwasser. Zusammen mit Mangan als weiterem Legierungselement la¨st
sich auch unter Umsta¨nden auftretender abrasiver Verschleiß (z. B. durch Sand)
verringern [141, 150]. Im Zusammenhang mit Cu-Ni-Legierungen wurde zudem
festgestellt, daß Eisen bis zu einem Gehalt an 1.5 % sich u¨beraus positiv auf die
Festigkeit, das allgemeine Korrosionsverhalten sowie das Verhalten bei Erosions-
korrosion auswirkt [8]. Sowohl bei Mangan als auch bei Eisen ist es Vorrausset-
zung fu¨r eine Steigerung der Korrosionsbesta¨ndigkeit, daß Mangan ebenso wie
Eisen im Mischkristall in Lo¨sung gehalten werden [141].
Abbildung 3.4: Das System Kupfer-Zinn [144]
Zinn geho¨rt zu den bedeutenden Elementen fu¨r Kupferlegierungen. Das Ab-
bildung 3.4 zeigt das entsprechende bina¨re Zustandsdiagramm [144]. Zinn wurde
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schon fru¨h fu¨r die Herstellung einer Vielzahl von Bronzen mit unterschiedlichen
Eigenschaften und Einsatzgebieten eingesetzt. Im Bereich von Kupfer-Nickel-
Knetlegierungen ist Zinn allerdings nicht von großer Bedeutung und kommt prak-
tisch in keiner bedeutenden Legierung vor, da es verspro¨dend wirkt und die War-
mumformbarkeit herabsetzt. In Kupfer-Nickel-Gußlegierungen erho¨ht Zinn je-
doch die Gießbarkeit (Herabsetzung der Giesstemperatur, erho¨hte Du¨nnflu¨ssig-
keit der Schmelze) und verbessert bei den Gußlegierungen Festigkeit und Ha¨rte.
Weiterhin verbessert Zinn die Anlaufbesta¨ndigkeit [141, 146].
Ebenso wie Zinn ist auch Zink ein bedeutendes Legierungselement fu¨r Kupfer
und bietet die Basis fu¨r eine Reihe technisch bedeutsamer Kupfer-Zink-Legierungen
(Messinge). Auch in diesem Fall lassen sich eine Vielzahl von Legierungen mit
unterschiedlichen Eigenschaften und Einsatzgebieten erzeugen. Die Abbildung 3.5
zeigt das Zustandsdiagramm [144]. Die Korrosionseigenschaften von Messingen
sind vergleichbar mit Kupfer [151]. Im Unterschied zu Zinn ist Zink auch ein rela-
tiv wichtiges Legierungselement fu¨r Kupfer-Nickel-Legierugen. Es gibt hier eine
eigene Klasse von Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen, die auch als Neusilber be-
zeichnet werden [141, 146]. Zink verbessert die Warmumformbarkeit und erho¨ht
auch die Festigkeitskennwerte. Allerdings wird durch Zinkzusa¨tze auch die Kor-
rosionsbesta¨ndigkeit gegenu¨ber aggressiven Medien verschlechtert.
Abbildung 3.5: Das System Kupfer-Zink [144]
Mit Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen lassen sich gute mechanische Kennwer-
te erreichen, die sich durch Kaltverformung noch steigern lassen. Die so erreichten
Festigkeitskennwerte sind stabil bis etwa 300  C. Gute Kerbschlagarbeitswerte bei
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tiefen Temperaturen sind ebenfalls ein Merkmal dieser Legierungen [146]. Die
Korrosionsbesta¨ndigkeit der Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen kann man im all-
gemeinen als gut bezeichnen und sie sind besser als die der bina¨ren Kupfer-Zink-
Legierungen. Kupfer-Nickel-Zink-Legierungen neigen nicht zur Entzinkung und
sind auch unempfindlich gegenu¨ber Spannungsrißkorrosion. Man kann auch eine
gute Besta¨ndigkeit gegenu¨ber den meisten Medien bescheinigen. Dies gilt jedoch
nicht fu¨r Ammoniak (gasfo¨rmig oder feucht), fu¨r ammoniakhaltige Lo¨sungen und
oxidierende organische Sa¨uren [146].
Im System Kupfer-Nickel verbessert Silizium ebenfalls die Gießbarkeit und
wirkt auch hier als Desoxidationsmittel. Weitherin zeigt Silizium eine zunehmen-
de Lo¨slichkeit mit zunehmendem Nickelgehalt. Bis zur maximalen Lo¨slichkeits-
grenze erho¨ht Silizium die Festigkeit, da es die Ausha¨rtbarkeit verbessert. Gleich-
zeitig wird allerdings die Duktilita¨t verringert [145]. Die Abbildung 3.6 zeigt das
Zustandsdiagramm von Cu und Si [144].
Die Abbildung 3.7 zeigt das bina¨re Zustandsdiagramm von Cu und Nb [144].
Niob dient im wesentlichen zur Festigkeitssteigerung, vermindert allerdings auch
die Duktilita¨t. Daru¨ber hinaus wirkt es sich im Fall der Kupfer-Nickel-Legierungen
positiv auf die Schweißeignung der Gußwerkstoffe aus [145].
Abbildung 3.6: Das System Kupfer-Silizium [144]
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Abbildung 3.7: Das System Kupfer-Niob [144]
Die Abbildung 3.8 zeigt das Zustandsschaubild Kupfer-Aluminium [144]. Kup-
fer-Aluminium-Legierungen (Aluminiumbronzen) werden sowohl als Guß- als
auch als Knetlegierungen eingesetzt. Aluminium dient im wesentlichen der Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften. Bei mehr als 10 % verspro¨den Kupfer-
Aluminium-Legierungen jedoch. Ebenso wie anderen Kupferlegierungen kann
man auch Aluminiumbronzen gute Eigenschaften im Tieftemperaturbereich be-
scheinigen. Ebenso sind die Hochtemperatureigenschaften allgemein gut. Auch
die Korrosionsbesta¨ndigkeit ist ausgezeichnet. Grund hierfu¨r ist die Tatsache, daß
sich bei Kupfer-Aluminium-Legierungen sehr schnell dichte, festhaftende Schich-
ten ausbilden, die jedoch unbesta¨ndig sind gegenu¨ber stark sauren Medien [152].
Daneben steigert Aluminium auch die Zunderbesta¨ndigkeit von Kupfer-Nickel-
Legierungen. Da Aluminium jedoch auch desoxidierend wirkt, sollte beim Schmel-
zen darauf geachtet werden, daß Aluminiumoxide restlos entfernt werden. Dies
gilt im besonderen, wenn der Werkstoff spa¨ter poliert werden soll. In diesem
Fall wird die Polierbarkeit auf Grund der hohen Ha¨rte von Aluminiumoxid deut-
lich eingeschra¨nkt [141]. Bei den Kupfer-Nickel-Legierungen erho¨ht Aluminium
die Festigkeit, es kann zur Ausscheidungsha¨rtung verwendet werden. Gleichzei-
tig erho¨ht es noch die Besta¨ndigkeit von Kupfer-Nickel-Legierungen gegenu¨ber
Meerwasser sowie die Zunderbesta¨ndigkeit [145].
Chrom zeigt bei Kupfer-Nickel-Legierungen ebenfalls eine positive Auswir-
kung hinsichtlich der Festigkeitseigenschaften und verbessert auch die Besta¨ndig-
keit gegenu¨ber verschiedenen Erscheinungen der Erosionskorrosion [145]. Aller-
dings verschlechtert Chrom auch die Verarbeitbarkeit sowie die Schweißbarkeit
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Abbildung 3.8: Das System Kupfer-Aluminium [144]
Abbildung 3.9: Das System Nickel-Kupfer-Aluminium [153]
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Abbildung 3.10: Das System Kupfer-Chrom [144]
und wirft ganz allgemein Probleme bei der Herstellung auf [150]. Die Abbildung
3.10 zeigt das Zustandsschaubild dieses Systems [144].
Beryllium wird in Kupferlegierungen heute praktisch nicht mehr eingesetzt,
da es sich um ein sehr giftiges Element handelt. Allerdings wurde Beryllium in
der Vergangenheit gern eingesetzt, um ausha¨rtbare Kupfer-Legierungen mit ho-
hen Festigkeitsanforderungen herzustellen [154]. Insgesamt zeigt Be von allen
hier angesprochenen Legierungselementen das ho¨chste Potential, wenn es darum
geht, hohe mechanische Anforderungen zu erfu¨llen. Das Zustandsschaubild von
Kupfer und Beryllium zeigt die Abbildung 3.11 [144]. In Cu-Ni-Legierungen ist
Beryllium allerdings ohne praktische Bedeutung.
Titan wirkt sich ebenfalls positiv auf die Schweißeignung aus. Es fo¨rdert die
Ausbildung porenfreier Schweißna¨hte, da es durch seine hohe Affinita¨t zu Sau-
erstoff, Stickstoff und auch zu Wasserstoff diese Gase abbinden kann. In kleinen
Mengen kann Titan zudem noch kornfeinend wirken [141,145]. In Abbildung 3.12
ist das Zustandsschaubild von Cu-Ti wiedergegeben [144]. Ebenso wie Beryllium
hat Titan in Cu-Ni-Legierungen kaum eine Bedeutung.
Phosphor kannn zur Desoxidation eingesetzt werden, verschlechtert jedoch
die Schweißeignung. Es wirkt in Kupfer-Nickel-Legierungen festigkeitssteigernd
und bietet weitreichende Mo¨glichkeiten zur Warmausha¨rtung [141, 145]. Das Zu-
standsschaubild zeigt die Abbildung 3.13 [144].
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Abbildung 3.11: Das System Kupfer-Beryllium [144]
Abbildung 3.12: Das System Kupfer-Titan [144]
38
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
Abbildung 3.13: Das System Kupfer-Phosphor [144]
Weitere in Cu-Ni-Legierungen enthaltene Elemente sind Antimon, Schwefel,
Arsen und Wismut. Sie treten nur in geringen Mengen auf und ko¨nnen daher als
Verunreinigungen angesehen werden. Sie wirken verspro¨dend auf Kupfer-Nickel-
Legierungen. Dies gilt sowohl, wenn diese Elemente allein auftreten, als auch in
Kombinationen untereinander [145].
Kupfer und Magnesium bilden eine intermetallische Verbindung MgCu  mit
einer eutektischen Temperatur von 722  C. Die Abbildung 3.14 zeigt das Zu-
standsdiagramms Cu-Mg [141, 144] . Es handelt sich hierbei um ein System mit
abnehmender Lo¨slichkeit der intermetallischen Verbindung im Q -Mischkristall.
Eine Verfestigungswirkung stellt sich allerdings erst bei Magnesiumgehalten von
mehr als mehr als 1 wt.-% auf. Da MgCu  jedoch die Duktilita¨t stark verringert,
werden in aller Regel keine technischen Legierungen mit mehr als 1 wt.-% Mg
eingesetzt [141]. Die Anwesenheit weiterer Legierungselemente wie zum Beispiel
von Zinn vera¨ndert jedoch das Ausscheidungsverhalten. Es bildet sich im Drei-
stoffsystem Cu-Mg-Sn bevorzugt Mg  Sn [141]. Im System Cu-Ni-Zn wird Mg
neben Mn in der Regel zur Desoxidation und Entschwefelung eingesetzt [141].
Kohlenstoff hat kaum einen Einfluß auf die Eigenschaften von Kupfer-Nickel-
Legierungen. Zudem verringert sich auch die Lo¨slichkeit von Kohlenstoff in Kup-
fer mit zunehmendem Gehalt an Nickel [145]. Es kann daher zur Ausscheidung
von Graphit auf den Korngrenzen kommen. In Zusammenhang mit Eisen als Ver-
unreinigung oder als Legierungselement ist jedoch die Bildung von Eisenkarbiden
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Abbildung 3.14: Das System Kupfer-Magnesium [144]
mo¨glich, was sich ebenso wie die Korngrenzenausscheidung von graphitischem
Kohlenstoff negativ auf die Duktilita¨t auswirkt [141].
Blei wird bei Kupfer-Nickellegierungen zur besseren Zerspanbarkeit zugege-
ben. Es verbessert zudem die Giessbarkeit im Fall von Messingen. Allerdings ver-
ringert Blei die Za¨higkeit und erho¨ht die Warmrißempfindlichkeit bei Glu¨hpro-
zessen. Legierungen mit Bleizusa¨tzen werden daher in aller Regel nur kalt um-
geformt. Die Warmumformbarkeit von Kupfer wird durch Blei jedoch nicht be-
einflußt. Allerdings zeigt Blei im Fall von Kupfer-Nickel-Legierungen eine Be-
eintra¨chtigung der Schweißeignung und sollte in Kupfer-Nickel-Knetlegierungen
unterhalb von 0.02 % gehalten werden [141, 145, 146].
Sauerstoff wirkt vor allem bei innerer Oxidation zu einer Verschlechterung
mechanischer als auch korrosiver Eigenschaften. Dies gilt unter anderem fu¨r die
Oxidation von Eisen. Die dabei entstehenden Eisenoxide lassen sich auch durch
Abbeizen nur schwer entfernen und stellen somit Ausgangspunkte fu¨r Korro-
sionsangriffe dar [141]. Die Abbildung 3.15 zeigt das Zustandssystem Kupfer-
Sauerstoff [144].
Im besonderen bei Marinel spielen noch Nb, Si und Ni eine besondere Rolle.
Von Grylls [155] wurde nachgewiesen, daß sich hier Nb-Ni-Si-Phasen ausbilden
ko¨nnen. Die Abbildung3.16 zeigt das entsprechende Zustandsdiagramm im iso-
thermen Schnitt bei 800  C [156]. Andere Darstellungen scheinen nicht zu exi-
stieren. Wie aus dem Dreistoffsystem deutlich wird, existieren hier eine ganze
Reihe mo¨glicher Kandidaten fu¨r intermetallische Ausscheidungen.
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Abbildung 3.15: Das System Kupfer-Sauerstoff [144]
Abbildung 3.16: Das Dreistoffsystem Niob-Nickel-Silizium [156]
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Marinel
Patent Y5111
Kupfer Gleichgewichtsanteil
Nickel 13.5 - 20.0 19.0
Aluminium 1.4 - 2.0 1.86
Mangan 3.4 - 9.3 4.41
Eisen 0.5 - 1.5 1.20
Chrom 0.3 - 1.0 0.38
Niob 0.5 - 1.0 0.72
Silizium 0.0 - 0.2 0.12
Schwefel 0.0 - 0.05 k.a.
Zinn 0.0 - 0.05 k.a.
Zink 0.0 - 0.05 k.a.
Magnesium 0.0 - 0.04 k.a.
Kohlenstoff 0.0 - 0.02 k.a.
Blei 0.0 - 0.02 k.a.
Phosphor 0.0 - 0.01 k.a.
Verunreinigungen max 0.3
Tabelle 3.3: Chemische Zusammensetzung von Marinel. Alle Werte
sind in Gew.-% angegeben. (k.a.: keine Angabe)
3.3 Marinel
Die in dieser Arbeit untersuchte Legierung Marinel ist eine Kupfer-Nickel Legie-
rung mit den weiteren Legierungselementen Mangan, Aluminium, Eisen, Chrom,
sowie Niob. Die Elemente Silizium, Schwefel, Zinn, Zink, Kohlenstoff, Magne-
sium und Blei sind in Spuren enthalten. Die Tabelle 3.3 zeigt den Anteil der Le-
gierungselemente basierend auf dem Patent [157], sowie die tatsa¨chliche Zusam-
mensetzung von Marinel am Beispiel der Charge Y5111, die auch in den Unter-
suchungen zu dieser Arbeit Verwendung fand. Die Angaben fu¨r die chemische
Zusammensetzung der Charge Y5111 stammen von Meighs Ltd.
Um sich gegenu¨ber Wettbewerbern abzugrenzen, deckt das Patent eine sehr
große Breite an vorstellbaren Zusammensetzungen ab. Neben der chemischen Zu-
sammensetzung spezifiziert das Patent [157] auch mechanische Eigenschaften in
Abha¨ngigkeit vom Durchmesser bzw. der Dicke des Produktes, aus dem die Pro-
ben gewonnen werden. Auch hier wird mit der Charge Y5111 verglichen. Die
Tabelle 3.4 listet die minimal geforderten mechanischen Kennwerte aus dem Pa-
tent auf und vergleicht mit real gemessenen Werten aus dem Zertifikat der Charge
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Patent [157] Y5111
Durchmesser in mm X 75 Y 75 16 5
RR 7[Z  in MPa 700 650 730
R S in MPa 870 840 925
Dehnung in % 15 12 22
Tabelle 3.4: Mechanische Eigenschaften von Marinel
( 5 abgedrehte Probe)
Y5111, gemessen von Meighs Ltd. Die angegebenen Werte werden nach der kom-
pletten Fertigung (Guß, Schmieden, Walzen und wenn notwendig einer Wa¨rme-
behandlung) gefordert [1–4].
Das Einsatzgebiet von Marinel liegt vor allem im Offshore-Bereich. Mari-
nel wird jedoch auch im Schiffbau eingesetzt. Erschmolzen wird Marinel in ei-
nem Standard-Ofen ohne Schutzgasatmospha¨re oder weitere Vorkehrungen. Das
Schmelzen, Gießen, Schmieden und Walzen folgt dabei firmeninternen Vorschrif-
ten [1–4]. Der gesamte Prozeß wird im folgenden Kapitel 4.1 ausfu¨hrlicher be-
schrieben.
Die im Kapitel 3.2 getroffenen Aussagen hinsichtlich der Wirksamkeit der Le-
gierungselemente im Fall von Kupfer-Nickel-Legierungen sind im wesentlichen
auch hier zutreffend. Bislang konnten als festigkeitssteigernde Phasen nachgewie-
sen werden [155]:
 Ni  Al
 Ni  Nb
 Ni-Nb-Si (orthorhombisch)
 Nb-Ausscheidungen
Nach den Untersuchungen von Grylls [155] sind es dabei vor allen die na-
noskaligen koha¨renten Ni  Al-Ausscheidungen, die fu¨r die hohe Festigkeit von
Marinel nach der thermomechanischen Behandlung verantwortlich sind.
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Kapitel 4
Experimentelles
4.1 Herstellung
Das Schmelzen und Giessen von Marinel folgt der firmeninternen Vorschrift [1].
Diese Vorschrift macht Angaben zur Reinheit der einzusetzenden Ausgangspro-
dukte (Legierungselemente und Vorlegierungen), wann Vorlegierungen und Le-
gierungselemente zulegiert werden, die Schmelz- und Abgußtemperaturen in Ab-
ha¨ngigkeit vom Durchmesser der Kokille sowie zu weiteren Einzelheiten. Das
Erschmelzen erfolgt unter Luft ohne besondere Vorkehrungen, der Einsatz von
Schutzgasen oder Vakuumschmelzeinrichtungen ist derzeit nicht vorgesehen. Als
Vorlegierungen bzw. Legierungsmaterial kommen zum Einsatz:
 Elektrolytkupfer (100 % Cu)
 Nickelpellets (100 % Ni)
 Manganspa¨ne (100 % Mn)
 Aluminiumbruchstu¨cke (100 % Al)
 Nagelabschnitte (100 % Fe)
 Cu-Cr-Vorlegierung (90 % Cu, 10 % Cr)
 Nb-Al-Vorlegierung (90 % Nb, 10 % Al)
 Siliziumbruchstu¨cke (100 % Si)
Im Anschluß an das Gießen werden die Masseln geschmiedet, um ein Aus-
gangsmaterial zu erhalten, daß im weiteren Prozessverlauf durch Walzen in Form
gebracht wird. Die einzelnen Prozessabla¨ufe konnten vor Ort beobachtet und einer
kritischen Betrachtung unterzogen werden. Vor dem Schmieden und Walzen wird
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das Ausgangsmaterial auf 980  C bis 1000  C aufgeheizt und dort mindestens
zwei Stunden gehalten. Wa¨hrend der Verarbeitung darf zudem die Verarbeitungs-
temperatur 750  C nicht unterschreiten. Heizraten, Starttemperaturen, Haltezeiten
werden ebenfalls von einer firmeninternen Vorschrift geregelt [2]. Beru¨cksichtigt
werden auch unterschiedliche Abmessungen der Gußstu¨cke. Das Schmieden soll
bei Temperaturen oberhalb von 800  C durchgefu¨hrt werden.
Zum Walzen werden die Schmiedestu¨cke auf 960  C bis 980  C aufgeheizt
fu¨r mindestens zwei Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Auch in diesem Fall
gibt es eine Mindestverarbeitungstemperatur von 750  C, die nicht unterschrit-
ten werden darf. Wie auch das Schmelzen und Schmieden wird auch das Walzen
durch firmeninterne Vorschriften von Meighs Ltd. geregelt [4].
Werden die vorgegebenen Kennwerte 700 MPa fu¨r die Streckgrenze, 870 MPa
fu¨r die Zugfestigkeit und eine Bruchdehnung von mindestens 15 % nicht erreicht,
so ist eine Wa¨rmebehandlung vorgeschrieben. Das gewalzte Material wird in die-
sem Fall fu¨r zwei Stunden bei 350  C ausgelagert. Sollte auch diese Wa¨rmebe-
handlung nicht zum Erfolg fu¨hren, so kann eine weitere Wa¨rmebehandlung bei
480  C u¨ber 2.5 Stunden durchgefu¨hrt werden.
In keinem dieser Schritte wird das Material durch Automaten oder Regelkrei-
se u¨berwacht. Eine Steuerung konnte lediglich im Fall der ¨Ofen beobachtet wer-
den, in denen das Material auf Schmiede- oder Walztemperatur gebracht wird.
Auf Grund der Abmessungen dieser ¨Ofen und der Tatsache, daß sie im Dauer-
betrieb laufen, kann hier jedoch eine stabile Temperatur vorausgesetzt werden.
Die gesamte Verarbeitung des Materials erfolgt manuell. Sinkt beim Schmieden
oder Walzen die Temperatur der Werkstu¨cke zu stark, so wird dies nicht mit Meß-
gera¨ten festgestellt, sondern von den Bearbeitern wa¨hrend des Prozesses durch
Erfahrungswerte anhand der Glu¨hfarbe ermittelt. Dabei besteht allerdings die Ge-
fahr, daß zu stark abgeku¨hltes Material dennoch einer weiteren Verformung un-
terzogen wird. Dies kann dazu fu¨hren, daß die Spezifikation nicht erfu¨llt wird.
In der Regel erfolgen Tests der mechanischen Kennwerte nach dem letzten
Verfahrensschritt. Festgelegt sind hierbei die Streckgrenze sowie Dehnwerte, die
erreicht werden mu¨ßen. Werden diese Kennwerte nicht erreicht, so kann eine
weitere Wa¨rmebehandlung durchgefu¨hrt werden. Nach dieser Wa¨rmebehandlung
wird erneut eine Testreihe durchgefu¨hrt. Ebenso wie die verschiedenen Herstel-
lungsschritte werden auch die zu erreichenden Mindestkennwerte durch eine fir-
meninterne Vorschrift von Meighs Ltd. geregelt [3].
Neben Material, daß von der Firma Meighs Ltd. zur Verfu¨gung gestellt wur-
de, erfolgte auch die Herstellung von weiterem Versuchsmaterial. Zugrunde la-
gen hier die aus dem Patent bekannten Zusammensetzungen sowie die Meighs-
Datenbla¨tter zu diesen Werkstoffen. Die nominelle chemische Zusammensetzung
dieser Legierungen ist ebenfalls in Tabelle 4.2 aufgefu¨hrt. Gegossen wurden Plat-
ten mit den Abmesungen 100 mm x 100 mm mit einer Dicke von 20 mm. Aus
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diesen Platten wurden Streifen von 20 mm x 20 mm x 100 mm herausgetrennt und
mit einer Walze zu Sta¨ben von 10 mm Durchmesser warm ausgewalzt. Zuvor er-
folgte eine Lo¨sungsglu¨hung der Sta¨be bei 980  C fu¨r die Dauer von zwei Stunden
im Ofen. Aus den Sta¨ben wurden dann Proben fu¨r weitere Tests gefertigt. Das Er-
schmelzen wie auch das Walzen folgte den vorgegebenen Richtlinien [1,2,4], mit
der Ausnahme, daß das Material nicht geschmiedet wurde. Bei diesem Material
sollte das Ausgangsgefu¨ge festgestellt werden, sowie der Einfluss der Umformung
durch Walzen auf die Eigenschaften.
Fu¨r die Untersuchungen kamen verschiedene Modifikatione mit unterschied-
lichen Durchmessern und Eigenschaften zum Einsatz. Die Tabelle 4.1 zeigt diese
Modifikationen, ihre Batch-Nummer sowie ihre Abmessungen. Die chemischen
Zusammensetzungen der unterschiedlichen Legierungen sind in Tabelle 4.2 auf-
gelistet. Leider konnte jedoch nicht ausreichend Material einer einzigen Qualita¨t
geliefert werden. Auch wurde nicht in jedem Fall die chemische Analyse der Le-
gierungen mitgeliefert.
Fu¨r die eigentlichen Untersuchungen der SpRK wurde im wesentlichen Mate-
rial der Chargen Y5111 und 5347 eingesetzt. Beide Chargen erfu¨llten die Vorga-
ben hinsichtlich der in der Spezifikation geforderten Festigkeit sowie der sonst
geforderte Eigenschaften [3]. Auch hinsichtlich der Durchmesser der Stangen
sind beide Chargen vergleichbar. Ebenfalls aufgefu¨hrt sind Vergleichswerkstof-
fe. Hiduron c
\
ist ein ebenfalls von Meighs Ldt. hergestellter Werkstoff, aus dem
Marinel entwickelt wurde. Neuralloy c
\
stellt eine Entwicklungsvariante von Ma-
rinel dar, dessen Zusammensetzung auf den Arbeiten von Grylls basiert [155].
Die Legierungen N2292, N2296 wurden unter a¨hnlichen Bedingungen wie N2300
(Neuralloy) erschmolzen. Nibron Special c
\
ist ein Marinel vergleichbarer Werk-
stoff der Firma Columbia Metals Ltd., England.
Bezeichnung Batch Nr. Bemerkungen
Marinel 1 N/A 4 Stangen (in spec.)
La¨nge 300 mm, ø 32 mm
Marinel 2 Y4019/3C 1 Stange (out of spec.)
La¨nge 600 mm, ø 21 mm
Marinel 3 Y5111 5 Stangen (in spec.)
La¨nge 3000 mm, ø 19 mm
Marinel 4 Y5127 1 Stange (out of spec.)
La¨nge 110 mm, ø 64 mm, halbiert
Marinel 5 Y5347 1 Stange (in spec.)
La¨nge 6000 mm, ø 19 mm
Marinel 6 Y5348 1 Stange (out of spec.)
300 mm, ø 19 mm
Tabelle 4.1: Untersuchte Marinel-Varianten
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Bezeichnung Batch Nr. Bemerkungen
Marinel 7 Y5903 1 Stange (in spec.)
La¨nge 560 mm, ø 63 mm
Marinel 8 Y5296 1 Stange (in spec.)
2300 mm, ø 19 mm
Marinel 9 Y5093 Hiduron 130 c
\
, 1 Stange (in spec.)
La¨nge 900 mm, ø 25 mm
Marinel 10 Y5345 1 Stange (in spec.)
La¨nge 1500 mm, ø 38 mm
Nibron B8873 Nibron Special c
\
, 1 Stange (in spec.)
La¨nge 300 mm, ø 19 mm
Variante 1 N 2300 Neuralloy c
\ [155], 1 Stange
La¨nge 110 mm, ø 38 mm
Variante 2 N 2292 Marinel, La¨nge 110 mm, ø 38 mm
Variante 3 N 2296 Marinel-Basis ohne Nb und Cr, La¨nge
110 mm, ø 38 mm
Leg. C1 Marinel, Clausthal, gewalzt
Leg. C2 Marinel-Basis ohne Nb, Clausthal, ge-
walzt
Leg. C3 Hiduron 130, Clausthal, gewalzt
Leg. C4 Hidorun 191, Clausthal, gewalzt
Tabelle 4.1: Marinel-Varianten, die in der vorliegenden Ar-
beit Eingang in die Untersuchungen fanden.
in spec.: gema¨ß der Spezifikation [157]
out of spec.: außerhalb der Spezifikation von Meighs Ltd.
[157]
4.2 Probenfertigung
Die Probenherstellung erfolgte aus Material im Lieferzustand. In Einzelfa¨llen
wurde vor der Herstellung von Proben noch eine Wa¨rmebehandlung am Aus-
gangsmaterial durchgefu¨hrt. Bei der Herstellung der Proben wurde die u¨bliche
Sorgfalt an den Tag gelegt, um zu gewa¨hrleisten, daß durch die Herstellung selbst
(zum Beispiel u¨ber Drehen) keine zusa¨tzliche Beeinflussung der Proben erfolgte.
Wesentlich ist in diesem Zusammenhang der Zustand der Oberfla¨che, da hier der
korrosive Angriff ansetzt und starke Verformungen hohe Versetzungsdichten zur
Folge haben. Als Konsequenz setzt hier ein versta¨rkter Korrosionsangriff ein und
derartige Stellen ko¨nnen als Auslo¨ser fu¨r SpRK wirken.
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4.3 Wa¨rmebehandlungen
Es wurden Wa¨rmebehandlungen als Vorversuche und fu¨r die eigentlichen Unter-
suchungen an Marinel durchgefu¨hrt. Die erste und dritte Serie war Marinel mit
mechanischen Kennwerten, die die Spezifikation erfu¨llten, die zweite Serie be-
stand aus Marinel außerhalb der Spezifikation. Das Material außerhalb der Spezi-
fikation stammt aus der Serie Y4019/3C (Marinel 2). Mit den Wa¨rmebehandlun-
gen sollte eine Restauration der mechanischen Kennwerte auch nach einer fehler-
haften thermomechanischen Behandlung ermo¨glicht werden.
Lo¨sungsglu¨hen
Temperatur in  C Haltezeiten in h Bezeichnung
750 1, 2, 3 Marinel 1 und
Marinel 2
850 1, 2, 3 Marinel 1-3
950 1, 2, 3 Marinel 1-3
Auslagern
Temperatur in  C Haltezeiten in h
330 - 750 1, 2 Marinel 2
500 1, 3, 5, 8, 10, 15, 24 Marinel 1
570 1, 2 Marinel 2
600 1, 3, 5, 8, 10, 15, 24 Marinel 1
(Lieferzustand und
lo¨sungsgeglu¨ht)
600 1, 2 Marinel 2
630 1, 2 Marinel 2
650 1, 3, 5, 8, 10, 15, 24 Marinel 1
700 1, 3, 5, 8, 10, 15, 24 Marinel 1
Tabelle 4.3: Wa¨rmebehandlungen von Marinel
Das Lo¨sungsglu¨hen wurde bei 750  C, 850  C und bei 950  C durchgefu¨hrt,
mit Glu¨hzeiten von einer, zwei und drei Stunden. Die gewa¨hlten Temperaturen la-
gen im Fall von 750  C und 850  C deutlich unterhalb der normalen Behandlungs-
temperaturen beim Schmieden und Walzen, 950  C liegt nahe an der vorgeschrie-
benen Mindesttemperatur von 960  C beim Walzen. Nach dem Lo¨sungsglu¨hen
wurde in Wasser abgeschreckt. Dem Lo¨sungsglu¨hen folgte eine Untersuchung
der Ha¨rte sowie des Gefu¨ges. Im weiteren Verlauf der Untersuchungen wurde ei-
ne Auslagerung der lo¨sungsgeglu¨hten Werkstoffe durchgefu¨hrt. Die Auslagerung
wurde bei bei 330  C gestartet, dann in Schritten von je 30  C wurde bis zu einer
50
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
Maximaltemperatur von 750  ausgelagert. Nach Informationen der Fa. Meighs.
sollten erste Ausscheidungen bereits bei 330  C zu beobachten sein. Die Ausla-
gerungszeit bei dieser Serie betrug eine Stunde. Nach dem Auslagern wurde an
Luft abgeku¨hlt. Es wurde hierfu¨r Marinel Y5111 untersucht, daß sich innerhalb
der Spezifikation befand.
Basierend auf den Auswertungen der Versuche hinsichtlich der Lo¨sungsglu¨hung
(Kapitel 5.1) wurde eine Auslagerungstemperatur von 850  C als Standard fu¨r
die weiteren Untersuchungen festgelegt. Die Proben wurden bei 850  C lo¨sungs-
geglu¨ht. Die Ausgelagerung fand bei 500  C, 600  C und 700  C fu¨r ein, drei,
fu¨nf, acht, zehn, fu¨nfzehn und 24 Stunden statt. Verglichen wurde diese Serie mit
Marinel 1 innerhalb der Spezifikation, das zuvor nicht lo¨sungsgeglu¨ht wurde, je-
doch bei 600  C ausgelagert wurde. Die Tabelle 4.3 zeigt die komplette Matrix an
Wa¨rmebehandlungen.
Der Einfluß einer Wa¨rmebehandlung auf die Eigenschaften von Marinel in-
nerhalb der Spezifikation wurde an einer weiteren Serie von Proben untersucht.
Die Wa¨rmebehandlung erfolgte in Anlehnung an die firmeninterne Regelung fu¨r
die Wa¨rmebehandlung nach dem Schmieden und Walzen im Fall [3]. Als Behand-
lungstemperatur wurden 480  C festgelegt, die Proben wurden fu¨r 2.5, 5 und 10
Stunden ausgelagert.
4.4 Ha¨rtemessungen
Ha¨rtemessungen nach Vickers HV 2 [158] erfolgte am Ausgangsmaterial (Y5111)
sowie an Proben, die einer Wa¨rmebehandlung unterzogen wurden. Bei den Pro-
ben handelte es sich um einfache planparallele Abschnitte aus dem gelieferten
Material. Vor den Ha¨rtemessungen wurden alle Proben geschliffen bis hin zu ei-
ner Ko¨rnung von 1200.
4.5 Zugversuche
Die Zugversuche wurden mit einer Instron-Zugpru¨fmaschine (Typ 1195) in ¨Uber-
einstimmung mit der DIN/EN durchgefu¨hrt [54,55]. Bei den Zugproben handelte
es sich um leicht modifizierte Proben mit einer Meßla¨nge von 25.4 mm und einem
Durchmesser von 5 mm ohne ein Gewinde. Die Probenform ist in Abbildung 4.1
wiedergegeben.
Neben Zugversuchen bei Raumtemperatur wurden auch Zugversuche bei 80  C
und 100  C durchgefu¨hrt. 80  C wurde zudem auch als obere Testtemperatur fu¨r
die Versuche zur SpRK gewa¨hlt. Diese Temperatur wurde von Meighs Ldt. als die
maximale Temperatur angegeben, der Marinel im Einsatz ausgesetzt wird.
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Abbildung 4.1: Standard-Zugprobe
Testtemperatur Dehnrate
 C s  
Raumtemperatur (RT), 80, 100 3.33 * 10   
RT, 80, 100 3.33 * 10   
RT, 80, 100 3.33 * 10  T
RT  , 80

6.00 * 10  
RT  , 80

1.25 * 10  
Tabelle 4.4: Testbedingungen fu¨r die Zugversuche

: SSRT-Versuche an Luft

: SSRT-Versuche in Wasser
Mit der Untersuchung bei unterschiedlichen Dehnraten soll der Einfluß der
Dehnrate ermittelt werden. Dies dient zudem im Vergleich zu den Dehnraten, wie
sie typischerweise bei den Untersuchungen zur SpRK bei SSRT-Untersuchungen
auftreten. Tabelle 4.4 gibt neben den Testtemperaturen auch die unterschiedlichen
Dehnraten, bei denen Zugversuche durchgefu¨hrt wurden. Die Zugversuche wur-
den erga¨nzt durch eine Serie von Versuchen in der Versuchseinrichtung fu¨r die
SSRT-Untersuchungen. Diese Versuche dienten im wesentlichen zur Ermittlung
von Vergleichswerten, auf welche die SSRT-Untersuchungen in korrosiven Me-
dien bezogen werden konnten. Bedingt durch den Versuchsaufbau sind jedoch
die Probenabmessungen deutlich verschieden von den Standardzugproben. Die
Abmessungen dieser Proben sind in Kapitel 4.6.2 beschrieben. Weiterhin konn-
ten Versuche bei erho¨hter Temperatur fu¨r die Dehnraten von 6 * 10   s   und
1.25 * 10   s   nur dadurch realisiert werden, daß die Anwa¨rmung der Proben
u¨ber ein Wasserbad im Probenbeha¨lter erfolgte.
52
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
Testmedium Konzentration Pru¨ftemperatur
NaCl 3% RT, 80  C
NaCl 10% RT, 80  C
NaCl 15% RT, 80  C
NaCl 20% RT, 80  C
MgCl  20% RT, 80  C
NH  Cl 10% RT, 80  C
MgClO  gesa¨ttigt RT, 80  C
S

  1m RT, 80  C
Tabelle 4.5: Testmedien in wa¨ssriger Lo¨sung, Konzentrationen und
Pru¨ftemperaturen fu¨r C-Ring-Tests
4.6 Spannungsrißkorrosion
Die Untersuchungen zur SpRK-Empfindlichkeit wurden im wesentlichen an C-
Ringen und mit Hilfe von SSRT-Tests durchgefu¨hrt. In beiden Fa¨llen wird das Ver-
halten der Probe unter einer vorgegebenen Belastung untersucht. Die eingesetzten
Pru¨fmedien und die Pru¨ftemperaturen zeigt die Tabelle 4.5. Alle Pru¨flo¨sungen
wurden mit herko¨mmlichen Salzen fu¨r die chemische Analyse angesetzt. Fu¨r die
Herstellung der S

 
-Lo¨sungen wurde statt H  S Na  S in wa¨ßriger Lo¨sung verwen-
det. Der Einsatz von Na  S wird auch in der Literatur belegt [64, 159–168] und ist
insgesamt wesentlich unproblematischer als die Verwendung von Schwefelwas-
serstoff. H  S unterliegt gewissen Restriktionen hinsichtlich seiner MAK-Werte,
es ist zudem hochgiftig und explosiv.
Da das Einsatzgebiet von Marinel bevorzugt in Seewasseranwendungen liegt,
wurde zuna¨chst der Schwerpunkt der Untersuchungen auf NaCl-haltige Medien
mit unterschiedlichen Cl   -Konzentrationen gelegt. Erga¨nzt wurden diese Unter-
suchungen durch eine ammoniakalische Lo¨sung, die im Fall verschiedenster Kup-
ferbasislegierungen verantwortlich fu¨r SpRK ist. ¨Ahnliches gilt fu¨r S

 
-Ionen im
Bereich von Sta¨hlen. S

 
-Ionen ko¨nnen aus mehreren Quellen stammen: Schmier-
mittel wie MoS  ko¨nnen sich im Seewasser unter Temperatureinfluss zersetzen
oder durch die Zersetzung von organischen Produkten kann es zur Entstehung von
H  S kommen. MgCl  ist bekannt dafu¨r, im Fall von Sta¨hlen SpRK auszulo¨sen.
MgClO  wurde zusa¨tzlich ins Testprogramm aufgenommen.
Als Pru¨ftemperatur wurde RT als Bezugspunkt gewa¨hlt. Bedingt durch die
Tatsache, daß sa¨mtliche Pru¨fmedien wa¨ßrige Lo¨sungen sind, wurde die maximale
Pru¨ftemperatur auf 80  C festgesetzt. Diese Temperatur wird nach Auskunft der
Fa. Meighs auch im Praxiseinsatz ha¨ufig erreicht. Bei dieser Temperatur ist eine
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Abbildung 4.2: Probenabmessungen fu¨r C-Ring-Tests
erho¨hte chemische Aktivita¨t der verschiedenen Ionen und damit auch eine Be-
einflussung der SpRK zu erwarten. Ho¨here Temperaturen als 80  C spielen kaum
eine Rolle. In geschlossenen Systemen kann es je nach den Umgebungsverha¨ltnis-
sen zu einem Druckaufbau kommen, der das gesamte System beeinflussen kann.
Zudem verha¨lt sich Wasser bei erho¨hten Temperaturen unter Druck vollsta¨ndig
anders als in offenen Systemen. Hier ist mit einem Abdampfen gro¨ßerer Mengen
Wasser zu rechnen. Die Folge ist ein Anstieg der jeweiligen Ionenkonzentration
im wa¨ßrigen Medium, der sich dann wieder auf die SpRK auswirken kann. Tests
bei tiefen Temperaturen wurden ausgeschlossen. Deutlich unterhalb von 0  C
gefrieren auch NaCl-reiche Lo¨sungen und man kann erwarten, daß in Eis keine
SpRK mehr auftritt, auch auf Grund der Tatsache, daß chemische Reaktionen bei
tiefen Temperaturen stark gehemmt sind und extrem langsam ablaufen.
4.6.1 C-Ring-Tests
C-Ring-Tests wurden mit Marinel Y5111 durchgefu¨hrt. Die Probenform ist in
Abbildung 4.2 abgebildet. Die Proben wurden entsprechend der EN ISO 7539
[44] gefertigt. Eine Vorspannung wird u¨ber eine Schraube aufgebracht, die Gro¨ße
der Vorspannung kann u¨ber die ¨Anderung des Durchmessers des Rings ermittelt
werden.
]_^
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19 mm Durchmesser 17 mm Durchmesser
b
in MPa
` D
in mm
D
in mm
` D
in mm
D
in mm
- 0.00 19.00 0.00 17.50
50 0.06 18.94 0.05 17.45
100 0.12 18.88 0.10 17.40
150 0.18 18.82 0.15 17.35
200 0.24 18.76 0.20 17.30
250 0.30 18.70 0.25 17.25
300 0.37 18.63 0.31 17.19
350 0.43 18.57 0.36 17.14
400 0.49 18.51 0.41 17.09
450 0.55 18.45 0.46 17.04
500 0.61 18.39 0.51 16.99
550 0.67 18.33 0.56 16.94
600 0.73 18.27 0.61 16.89
650 0.79 18.21 0.66 16.84
700 0.85 18.15 0.71 16.79
750 0.91 18.09 0.76 16.74
770 0.94 18.06 0.78 16.72
800 0.97 18.03 0.81 16.69
850 1.04 17.96 0.87 16.63
Tabelle 4.6: Numerischer Zusammenhang zwischen Spannung, Durch-
messera¨nderung und Außendurchmesser eines C-Ringes. t = 1.5 mm,
E = 140 GPa
D ist der Außendurchmesser des unbelasteten C-Rings, D ^ der Durchmesser
im belasteten Zustand. t ist die Wandsta¨rke des C-Rings, d der mittlere Durch-
messer, der sich aus ]ml
h
ergibt. ` D ist die ¨Anderung des Außendurchmesser,
um eine gewu¨nschte Spannung
b
einzustellen. Alle Angaben fu¨r D, ` D, d und
t sind in Millimetern. E ist der E-Modul des Materials (angegeben in MPa), aus
dem der C-Ring gefertigt wurde. Z ist ein Korrekturfaktor fu¨r gebogene Proben.
Im Fall der vorliegenden C-Ring-Proben betra¨gt
j
*nporq
0
. Den numerischen Zu-
sammenhang zwischen der Durchmessera¨nderung, des Außendurchmessers und
der Spannung zeigt die Tabelle 4.6. Im Idealfall zeigen Spannung und Durchmes-
sera¨nderung einen linearen Verlauf. Ein nichtlinearer Verlauf bedeutet gleichzeitig
plastische Verformung in gro¨ßerem Ausmaß.
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Abbildung 4.3: Ort der maximalen Spannung bei einem C-Ring-Tests
Die angegebenen Formeln haben streng genommen ihre Gu¨ltigkeit nur im ela-
stischen Bereich. Sollen ho¨here Verformungen aufgebracht werden, so muß man
auf jeden Fall mit Dehnungsmeßstreifen (DMS) arbeiten, um die tatsa¨chlichen
Spannungen zu ermitteln. Vergleichsuntersuchungen ergaben jedoch eine sehr gu-
te ¨Ubereinstimmung der mit DMS ermittelten Spannungen und den errechneten
Spannungen bis hin zu einem ¨Uberschreiten der Streckgrenze um 20 %. Gemessen
wurde die Durchmessera¨nderung mit einer Bu¨gelmessschraube. Der Ermittlung
des Aussendurchmessers mit Hilfe einer Bu¨gelmessschraube wurde der Vorzug
gegeben, vor allem um den Einfluß des Klebstoffes auf das Korrosionsverhalten
von Marinel auszuschließen.
Bei den vorgenommenen Untersuchungen wurden Schrauben aus Marinel ge-
fertigt, um auch hier Einflu¨sse zum Beispiel durch Kontaktkorrosion auszuschlie-
ßen. Weiterhin wurden die C-Ringe noch in Lack getaucht, um lediglich die am
ho¨chsten belastete Stelle des C-Rings (Abbildung 4.3) in Kontakt mit dem Test-
medium zu bringen.
Die Tabelle 4.5 zeigt die fu¨r die Tests eingesetzten Medien und Pru¨ftempera-
turen. Getestet wurde bei Raumtemperatur sowie bei 80  C. Die Proben wurden
u¨ber die Streckgrenze hinaus vorbelastet (770 MPa). Alle Proben wurden getrennt
voneinander in separaten Beha¨ltern dem Testmedium ausgesetzt und nach Ablauf
vorgegebener Zeiten auf Risse untersucht. Die Untersuchung ha¨tte entsprechend
der Norm nach 30 Tagen beendet werden ko¨nnen, wurde jedoch auf einen Zeit-
raum von 60 Tagen ausgedehnt. Nach Abschluß der Versuche erfolgte zuna¨chst
eine Pru¨fung mit dem bloßen Auge. Anschließend wurden alle C-Ring-Proben
zusammengedru¨ckt, um etwaige Risse deutlich hervortreten zu lassen. Nach der
Norm [44] ist allerdings bereits die rein optische Pru¨fung nach einer Pru¨fzeit von
30 Tagen als Versagenskriterium ausreichend.
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2.5 mm
20 mm
M5
Abbildung 4.4: Probenform 1 fu¨r SSRT-Untersuchungen
2.5 mm
20 mm
M5 M5
Abbildung 4.5: Probenform 2 fu¨r SSRT-Untersuchungen
4.6.2 SSRT-Versuche
Zum Einsatz kamen zwei Probentypen fu¨r die SSRT-Untersuchungen. Die un-
terschiedlichen Probenformen zeigen die Abbildungen 4.4 und 4.5. Abbildung
4.4 zeigt die anfangs gewa¨hlte Probenform mit einem langen Schaft und einer
Meßla¨nge von 20 mm bei einem Durchmesser von 2.5 mm in der Meßla¨nge. Die
gesamte Probe wurde in einen passenden Probenbeha¨lter eingesetzt, die Abdich-
tung erfolgte am Schaft mit Teflonband. Die Einspannung in die Zugvorrichtung
erfolgte u¨ber M5-Gewinde an den Enden des Schaftes.
Im Laufe der Versuche wurde die Probenform modifiziert. Die Abbildung 4.5
zeigt diese modifizierte Form. Unvera¨ndert geblieben sind die Meßla¨nge und der
Durchmesser in der Meßla¨nge. Dagegen wurde der lange Schaft mit dem rela-
tiv großen Durchmesser ersetzt durch ein M5-Gewinde. Diese Proben werden in
einen passende Halterung eingesetzt, mit einem M5-Gewinde am Ende und einer
Bohrung ebenfalls mit einem M5-Innengewinde, um die Proben einzusetzen. Die
Probenhalter sind ebenfalls aus Marinel gefertigt, um etwaige Effekte wie zum
Beispiel Kontaktkorrosion durch unterschiedliche Materialien zu vermeiden. Der
Vorteil der neuen, modifizierten Probenform lag vor allem im geringeren Mate-
rialverbrauch bei der Fertigung der Proben. Hinsichtlich ihres Verhaltens bei den
SSRT-Untersuchungen ergaben sich keine Unterschiede im Verhalten der beiden
Probenformen
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Analogeinga¨nge 16
Analogausga¨nge 2
Digitalkana¨le 2
I/O pro Kanal 16
Auflo¨sung 12 bit
Summenabtastrate 100 kHz
max. Spannungsbereich  10 V
min. Spannungsbereich  1 V
Tabelle 4.7: Daten der Meßwerterfassungskarten
4.6.3 Versuchsaufbau
Fu¨r die Untersuchung der SpRK wurden zwei Zugpru¨fmaschinen der Fa. Fackert
eingesetzt. Zur Aufnahme der Messwerte wurde fu¨r jede Zugmaschine ein Com-
puter mit einer Messwerterfassungskarte der Firma BMC in Betrieb genommen.
Es handelte sich dabei um 16-bit-Steckkarten fu¨r handelsu¨bliche PC unter dem
Betriebssystem MS-DOS. Die Eckdaten der eingesetzten Meßwerterfassungskar-
ten sind in Tabelle 4.7 aufgefu¨hrt. Erga¨nzt wurde diese Ausstattung durch passen-
de Anschlußelektronik sowie durch Lastmeßdosen der Fa. Hottinger Baldwin mit
einem Meßbereich von 20 kN bzw. 50 kN, um die Spannungen wa¨hrend der Ver-
suche zu ermitteln. Um Abweichungen ausschließen zu ko¨nnen, wurden je zwei
Versuche mit gleichartigen Proben parallel in beiden Maschinen unter gleichen
Testbedingungen gefahren. Es konnten jedoch keine nennenswerte Abweichungen
zwischen beiden Meßanordnungen gefunden werden. Die Abbildung 4.6 zeigt als
Schema die Versuchsanordnung fu¨r den Einsatz der Lastmeßdosen.
Fu¨r die eigentliche Pru¨fung der Proben wurde ein passender Probenbeha¨lter
konstruiert. Alle verwendeten Materialien, die in Kontakt mit den Proben oder
dem Testmedium kommen konnten, wurden aus Kunststoffen hergestellt (Plexi-
glas und Trovidur c
\ ). Die Plexiglaswand und der Boden aus Trovidur wurden
mit Sekundenkleber verklebt. Zur zusa¨tzlichen Abdichtung wurde der Boden mit
Epoxidharz ausgegossen. Im Boden des Beha¨lters sowie im Deckel befanden sich
passende Aufnahmen sowohl zur Durchfu¨hrung der Proben wie auch zur Ab-
dichtung. Der Deckel wies zudem noch weitere Durchfu¨hrungen auf, zum Bei-
spiel fu¨r Sensoren zur Temperatur- und Spannungsmeßung, zum Befu¨llen mit
Testmedien und zur Aufnahme etwaiger weiterer Meßfu¨hler. Abbildung 4.8 zeigt
einen Probenbeha¨lter, mit einem vollsta¨ndigen Meßaufbau inklusive einer Haber-
Luggin-Kapillare und einer Platin-Gegenelektrode. Zum Einsatz bei diesen Versu-
chen kam ein Potentiostat der Fa. Jaissle (Modell 1031A). Neben seiner Funktion
zur Messung von Stromdichte-Potential-Kurven kann ein Potentiostat auch zur
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Abbildung 4.6: Versuchsaufbau zur Untersuchung der Spannungsriß-
korrosion
Einstellung einer konstanten Spannung verwendet werden, indem ein konstantes
Elektrodenpotential eingestellt wird [7]. Die Abbildung 4.7 zeigt die entsprechen-
de Versuchsanordnung.
Vorversuche wurden mit einem kompletten Setup durchgefu¨hrt, der auch ei-
ne Spannungsquelle zum Anlegen einer Spannung (-1V) zum Schutz der Probe
beinhaltete. Die weiteren Versuche zeigten allerdings, daß das Vorhandensein ei-
ner Spannung keinen Einfluß auf den Verlauf der Versuche hatte. Ebensowenig
konnten Erkenntnisse durch den Einsatz zur Messung der Spannung wa¨hrend des
Versuches gewonnen werden. Auf Grund der Tatsache, daß es sich bei Marinel
um ein sehr korrosionsbesta¨ndiges Material handelt, wurde daher entschieden, die
folgenden Versuche ohne eine zusa¨tzliche angelegte Spannung durchzufu¨hren.
Zur Durchfu¨hrung der Versuche stellte die Maschine drei unterschiedliche
Traversengeschwindigkeiten zur Verfu¨gung. Die Traversengeschwindigkeiten wa-
ren exakt geregelt und erzeugten konstante Dehnungen wa¨hrend der Versuche. Die
Traversengeschwindigkeiten sind zusammen mit den Dehnraten, bezogen auf die
Meßla¨nge von 20 mm, und der abgescha¨tzten minimalen Versuchsdauer in Tabel-
le 4.8 dargestellt.
Die ersten Versuche wurden mit der Traversengeschwindigkeit I durchgefu¨hrt,
dann wurden alle weiteren Versuche mit der Traversengeschwindigkeit II gefah-
ren. Die Traversengeschwindigkeit III wurde nur in Vorversuchen eingesetzt, nicht
jedoch bei den eigentlichen SpRK-Tests, da die Versuchszeiten pro Versuch bei
weitem zu lang gewesen wa¨ren.
59
KAPITEL 4. EXPERIMENTELLES
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{?{
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | | | | |
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
}?}?}?}?}?}
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~
~ ~ ~ ~ ~ ~




















  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
Strommesser
Spannungsmesser
Bezugselektrode
Potentiostat
Soll−
Spannung
Haber−Luggin−Kapillare
Arbeitselektrode (Probe)
Gegenelektrode (Pt)
Messzelle
Abbildung 4.7: Prinzip der potentiostatischen Messung von Stromspan-
nungskurven [7]
Plexiglaswand
Epoxydharzdichtung
Boden
Deckel
20
 m
m 2.5 mm
Probenhalter
Probe
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Platin−Gegenelektrode
Abbildung 4.8: Probenbeha¨lter
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Traversengeschwindig-
keit
Dehnrate Versuchsdauer
10    mm s   10   s   h
I 1.25 6.25 9
II 2.50 1.25 48
III 5.00 0.25 120
Tabelle 4.8: Traversengeschwindigkeiten, Dehnraten (bei 20 mm
Meßla¨nge) und durchschnittliche Versuchsdauer
Pru¨fmedium Konzentration Pru¨ftemperatur
in % in  C
Luft - RT
NaCl 3 - 20 RT - 80
NH  Cl 10 RT - 80
MgClO  gesa¨ttigt RT - 80
MgCl  20 RT - 80
Na  S 1 molar RT - 80
Tabelle 4.9: Pru¨fmedien, Konzentration der Lo¨sungen, Testtemperatu-
ren fu¨r die SSRT-Untersuchungen
Die Versuche wurden bei Raumtemperatur, sowie bei erho¨hten Temperaturen
bis hin zu 80  C durchgefu¨hrt. Als Heizung wurde eine einfache Heizfolie aus
Kunststoff mit integrierten Heizdra¨hten eingesetzt. Die Regelung der Tempera-
tur erfolgte u¨ber die Regelung der Heizpannung. Entsprechende Wertepaare aus
Spannung und der daraus resultierenden Temperatur wurden in Vorversuchen er-
mittelt.
Getestet wurde in unterschiedlichen Medien. Die Tabelle 4.9 gibt einen ¨Uber-
blick u¨ber die Testmedien, die unterschiedlichen Testtemperaturen, sowie die Kon-
zentration der Testmedien. Alle Testmedien wurden in destilliertem Wasser gelo¨st.
4.6.4 Software
Alle eingesetzten Meßfu¨hler gaben als Meßgro¨ße Spannungen aus, die bei Be-
darf durch einen Meßversta¨rker geleitet wurden. Zum Einlesen der Werte in einen
Computer wurde die mit den Meßwerterfassungskarten der Firma BMC mitgelie-
ferte Software NextView Light c
\
eingesetzt. Alle Werte wurde nach Einlesen in
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den Computer sofort auf die Festplatte gespeichert. Zum Einlesen wurden unter-
schiedliche Scanrate getestet, die Versuchswerte wurden dann mit einer Scanrate
von einem Meßwert alle 2.5 Sekunden ermittelt. Als minimale Scanrate wa¨re ein
Wert pro 60 Sekunden mo¨glich gewesen. Es wurde anfangs auch mit ho¨heren Sc-
anraten experimentiert, um etwaige Rißentstehung fru¨hzeitig erkennen zu ko¨nnen.
Dies konnte jedoch in keinem Fall besta¨tigt werden.
Zur weiteren Auswertung der Versuchsergebnisse wurde Software aus dem
Open-Source-Bereich eingesetzt. Dies beruhte zuna¨chst darauf, daß Bearbeitungs-
software wie zum Beispiel Origin c
\
nicht zur Verfu¨gung stand und die derzeit
aktuelle Version der Tabellenkalkulation Excel 4.0 c
\
, lediglich 16.000 Zeilen
bearbeiten und nur 4.000 davon grafisch darstellen konnte (bei durchschnittlich
ca 100.000-150.000 Zeilen Meßdaten pro Versuch). Zudem war die Bearbeits-
geschwindigkeit auch auf aktuellen PC’s (Beginn der Messungen Mitte 1997)
mit Microsoft-Produkten inakzeptabel langsam. Daher wurde Software unter dem
freien unixa¨hnlichem Betriebssystem Linux eingesetzt. Im Besonderen handel-
te es sich um Xmgr, einer Software zum Einlesen, Bearbeiten und zur grafi-
schen Darstellung von Meßdaten. Xmgr bot alle Mo¨glichkeiten, Zahlenreihen
aufzubereiten, mit statistischen Methoden zu bearbeiten und umzurechnen. Dazu
geho¨rten auch alle Mo¨glichkeiten Regressionsanalysen durchzufu¨hren, Maximal-
werte zu ermitteln, vorhandene Werte anhand vorgegebener Formeln umzurech-
nen und auszuwerten.
Die Gro¨ße der zu bearbeitenden Dateien wurde lediglich durch das Betriebs-
system begrenzt und lag bei der Ermittlung der ersten Meßwerte bei 2 GB, also
deutlich oberhalb der normalen Dateigro¨ße einer Meßdatendatei mit einer durch-
schnittlichen Gro¨ße von 1.5-2 MB. Gleichzeitig war mit Xmgr auch ein deutli-
cher Zeitvorteil in der Bearbeitung und der grafischen Darstellung zu beobachten.
Das Einlesen, Umrechnen und die grafische Darstellung von Meßdaten lag im
Bereich von einigen Sekunden und war im wesentlichen durch die Bearbeitungs-
geschwindigkeit des Benutzers limitiert. Vergleichbare Berechnungen mit Excel
lagen im Bereich von mehreren Minuten, mit der schon genannten Einschra¨nkung,
daß lediglich 16.000 Zeilen eingelesen und nur 4.000 davon grafisch dargestellt
werden konnten. Als Arbeitsplattform diente ein zu dieser Zeit aktueller Pentium-
Prozessor mit einer Taktfrequenz von 200 MHz und mit einem Arbeitsspeicher
von zuletzt 192 MB.
Der Vorteil einer Kombination von Software im Linux-Umfeld liegt vor allem
im geringen Preis bei gleichzeitig extrem hoher Leistungsfa¨higkeit. Zudem konnte
wa¨hrend der gesamten Dauer der Untersuchungen kein einziger Programmabsturz
beobachtet werden.
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¨Atzmittel 1 ¨Atzmittel 2 ¨Atzmittel 3
100 ml H  O
10 ml Salzsa¨ure
5 g Eisen-III-Chlorid
100 ml Ethanol
10 ml Salzsa¨ure
5 g Eisen-III-Chlorid
90 ml H  O
10 ml Ammonium-
peroxidisulfat
Tabelle 4.10: Eingesetzte ¨Atzmittel
4.7 Metallografie
Die Vorbereitung der Schliffe folgte dem konventionellen Schema, daß heißt dem
Schleifen auf SiC-Papier bis zu einer Ko¨rnung von 1200. Darauf erfolgte das Po-
lieren der Schliffe mit Diamantpaste (bis 1  m).
Bei Marinel handelt es sich um ein extrem korrosionsbesta¨ndiges Material.
Das bedeutet gleichzeitig Schwierigkeiten, ein geeignetes ¨Atzmittel zu finden, das
gute Resultate zeigt. Lediglich ein ¨Atzmittel, daß bereits von Grylls [155] ver-
wendet wurde, zeigte Wirkung. Allerdings bedingten die unterschiedliche Vorge-
schichte der diversen Marinelvarianten unterschiedliche ¨Atzangriffe, die sich dann
in unterschiedlichen Gefu¨geauspra¨gungen zeigten. Die Tabelle 4.10 zeigt die Zu-
sammensetzung der eingesetzten ¨Atzmittel. Von den aufgefu¨hrten Varianten war
allerdings das ¨Atzmittel 2 weitestgehend wirkungslos, mit dem ¨Atzmittel 3 liessen
sich nur bedingt Resultate erzielen. Soweit es nicht anders vermerkt ist, wurde das
¨Atzmittel 1 zur Schliffpra¨paration eingesetzt. Andere ¨Atzmittel fu¨r hochkorrosi-
onsbesta¨ndige Cu-Ni-Basiswerkstoffe [153] wurden ebenfalls getestet, zeigten je-
doch keinen nennenswerten Angriff. Die Zeiten fu¨r das ¨Atzen wurden empirisch
ermittelt und jeweils dem Behandlungszustand des Materials angepaßt. Eine all-
gemein gu¨ltige Aussage fu¨r die Dauer des ¨Atzangriffs la¨ßt sich nicht machen.
Zur Betrachtung der Schliffe wurden u¨berwiegend lichtoptische Methoden
eingesetzt. Der Einsatz des Raster-Elektronenmikroskops (REM) zeigte keinen
Vorteil. Lediglich bei der Abbildung von Bruchfla¨chen konnte die ho¨here Auflo¨sung
des REM’s sowie die Mo¨glichkeit der gro¨ßeren Tiefenscha¨rfe gewinnbringend
ausgenutzt werden. Im Zusammenhang mit dem REM kam auch die energiedi-
spersive Ro¨ntgenanalyse (EDX) zur Ermittlung der chemischen Zusammenset-
zung zum Einsatz.
Im Zusammenhang mit der Auswertung der Ergebnisse der C-Ring-Tests wur-
de in ¨Ubereinstimmung mit der Normung eine einfache Lupe eingesetzt, um et-
waige Risse feststellen zu ko¨nnen. Diese einfache Sichtpru¨fung wurde auch auf
die SSRT-Proben angewandt, um erste Risse feststellen zu ko¨nnen.
Die Bestimmung der Korngro¨ße erfolgte nach dem Kreisverfahren [169]. Bei
dieser Art der Korngro¨ßenbestimmung wird ein Kreis auf einen repra¨sentativen
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Gefu¨geteil im Schliffbild gelegt. Zur Auswertung werden die ganzen Ko¨rner im
Inneren des Kreises geza¨hlt (k - Anzahl der Ko¨rner im Kreis). Ebenfalls ermittelt
wird die Anzahl der vom Kreis geschnittenen Ko¨rner n. In ihrem Fall wird davon
ausgegangen, daß sie zu 67 % im Kreisinneren liegen. Weiterhin wird die Fla¨che
A  des Kreises, sowie die Vergro¨ßerung V des Gefu¨gebildes beru¨cksichtigt. Man
erha¨lt so eine mittlere Korngro¨ße A S . Dieses Verfahren ist besonders geeignet fu¨r
Gefu¨ge ohne ausgepra¨gte Vorzugsrichtung in der Orientierung der Ko¨rner.
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Kapitel 5
Ergebnisse
5.1 Ha¨rtemessungen
Ha¨rtemessungen wurden in Zusammenhang mit Versuchen zur Wa¨rmebehand-
lung durchgefu¨hrt, deren Auswirkung auf das Gefu¨ge im folgenden dargestellt
wird. Ziel war die Wiederherstellung der vollen Ha¨rte von Marinel nach einem
Lo¨sungsglu¨hen und der darauf folgenden Alterung. In keinem Fall konnte die in
der Spezifikation angefu¨hrte Ha¨rte erreicht werden. In Tabelle 5.1 ist die Auswir-
kung unterschiedlicher Lo¨sungsglu¨hbehandlungen auf die Ha¨rte dargestellt. Wie
in Kapitel 4.3 beschrieben, folgte dem Lo¨sungsglu¨hen und eine Auslagerungs-
behandlung. Die Abbildung 5.1 zeigt die Ergebnisse. Wie deutlich zu erkennen
ist, konnte die Ausgangswerte durch eine Wa¨rmebehandlung nicht wieder herge-
stellt werden. Ein Maximum an Ha¨rte konnte durch ein Anlassen im Tempera-
turbereich von 570  C bis 660  C erreicht werden. Zu erkennen ist auch, daß das
Ha¨rtemaximum der bei 950  C lo¨sungsgeglu¨hten Proben deutlich in den ho¨heren
Temperaturbereich verschoben ist. Der Einfluß der Auslagerungszeit ist ebenfalls
in Abbildung 5.1 wiedergegeben. Ein Maximum wird zuerst vom Material er-
reicht, daß bei 850  C fu¨r 2 Stunden lo¨sungsgeglu¨ht wurde. Der maximale Ha¨rte-
werte von 237 HV2 wird bei einer Auslagerungstemperatur von 570  C erreicht.
Den gleichen Ha¨rtewert erreicht man auch bei dem Material, daß bei 950  C fu¨r
2 Stunden lo¨sungsgeglu¨ht wurde. Die dafu¨r notwendige Auslagerungstemperatur
betra¨gt 660  C. Die anderen untersuchten Reihen konnten dieses Maximum in
keinem Fall erreichen.
5.2 Zugversuche
Zugversuche wurden im voraus durchgefu¨hrt, um den Einfluß der Dehnrate auf die
mechanischen Eigenschaften zu ermitteln. Getestet wurde bei unterschiedlichen
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Ausgangszustand 286 HV 2
Glu¨htemperatur HV 2 bei einer Glu¨hzeit von
in  C 1h 2h 3h
750  C 197 195 188
850  C 138 130 131
950  C 126 122 129
Tabelle 5.1: Vickersha¨rte HV 2 in Abha¨ngigkeit der Lo¨sungsglu¨htem-
peratur und der Glu¨hzeit
300 400 500 600 700 800
Temperatur
100
150
200
250
300
H
V
 2
950/2h
950/1h
850/2h
850/1h
Waermebehandlung von Marinel
Abbildung 5.1: Ha¨rte in Abha¨ngigkeit von der Auslagerungstempera-
tur und der Auslagerungszeit fu¨r Marinel Y5111, lo¨sungsgeglu¨ht bei
850  C und 950  C fu¨r jeweils 2h
66
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
Abbildung 5.2: Zugversuche an Marinel Y5347 bei unterschiedlichen
Temperaturen in Abha¨ngigkeit von der Dehnrate
Dehnraten bei RT, 80  C und 100  C. Die Abmessungen der Proben entsprachen
der DIN [54,55]. Aufgefu¨hrt in den Grafiken sind Ergebnisse, die sich signifikant
von den Testwerten der entsprechenden Legierung an Luft und bei RT unterschie-
den.
Fu¨r jede Dehnrate und jede Pru¨ftemperatur wurde der Vorgabewert fu¨r die
Streckgrenze von mehr als 700 MPa erreicht und deutlich u¨berschritten. Dabei
wurde auch festgestellt, daß die Streckgrenzen in ungefa¨hr der gleichen Gro¨ßen-
ordnung liegen. Hinsichtlich der Zugfestigkeit ist ein etwas anderes Verhalten zu
beobachten. Hier zeigt sich fu¨r das gleiche Material in Abha¨ngigkeit von der
Dehnrate ein Anstieg in den gemessenen Werten auf 965-1000 MPa. Die Deh-
nungen bis zum Bruch liegen in der Gro¨ßenordnung von 16.6-19 %. Insgesamt
ist von diesen Tests zu sagen, daß die Dehngeschwindigkeit keinen wesentlichen
Einfluß auf die Dehnung bzw. die Streckgrenze zeigt. Diese beiden Werte sind
laut Spezifikation von gro¨ßerer technischer Bedeutung als die Zugfestigkeit. Die
Ergebnisse dieser Tests ist der Abbildung 5.2 wiedergegeben.
Hinsichtlich der unterschiedlichen Testtemperaturen (RT, 80  C, 100  C) konn-
te keine Beeinflussung der Testergebnisse beobachtet werden. Marinel verha¨lt sich
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Dehnrate  o 8# n  

 
RT 80  C 100  C
RR 7[Z  N mm

748.0 741.0 737.9
R S in N mm

996.5 977.6 968.4
A 7 in % 19.2 17.8 18.1
Dehnrate  o 8# n   

 
RT 80  C 100  C
RR 7[Z  N mm

747.5 741.0 731.4
R S in N mm

993.4 973.5 966.4
A 7 17.6 17.8 17.2
Dehnrate  o 8# n  T

 
RT 80  C 100  C
RR 7[Z  in N mm

742.7 730.0 730.6
R S in N mm

992.4 966.4 965.0
A 7 in % 16.6 17.3 18.6
Tabelle 5.2: Zugversuche an Marinel (Y5347) bei unterschiedlichen
Dehnraten und Pru¨ftemperaturen
bei leicht erho¨hten Temperaturen bis zu 100  C im wesentlichen wie bei Raum-
temperatur.
An Proben fu¨r die SSRT-Untersuchungen wurden zum Vergleich auch Zug-
versuche bei Raumtemperatur und Luft durchgefu¨hrt. Die Abbildung 5.3 zeigt
Ergebnisse fu¨r unterschiedliche Chargen von Marinel. Deutlich wird hier vor al-
lem die große Streuung der unterschiedlichen Chargen. Nominell sollten sowohl
Y5111, Y5309 als auch N2292 den geforderten Werten entsprechen. Allerdings
erreicht nur Y5111 die geforderte Streckgrenze von 700 MPa und u¨berschreitet
diese auch deutlich. Y5309 und N2292 erreichen nicht ganz 700 MPa. Die Ursa-
che fu¨r dieses schlechtere Abschneiden liegt wahrscheinlich auch in der sehr klei-
nen Dehnrate, die dem Werkstoff ausreichend Zeit zum Fließen la¨ßt. Bei N2296
handelt es sich um einen Marinel-Basiswerkstoff, allerdings ohne die Legierungs-
elemente Nb und Cr. N2300 ist eine neuentwickelte Legierung, basierend auf den
Arbeiten von Grylls [155].
Neben Untersuchungen von Proben, die parallel zur Walzrichtung aus den vor-
liegenden Werkstoffen herausgearbeitet wurden, diente die Charge Y5309 auch
zum Test von Proben quer zur Walzrichtung. Getestet wurde in der Einrichtung
zur Untersuchung der SpRK bei einer Dehnrate von 1.25 * 10   s   . Im Fall der
Proben quer zur Walzrichtung ergab sich zum einen eine breitere Streuung der
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Abbildung 5.3: Unterschiedliche Chargen von Marinel, getestet bei ei-
ner Dehnrate von 1.25  10   s   bei Raumtemperatur und an Luft
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Abbildung 5.4: Y5309, getestet la¨ngs und quer zur Walzrichtung bei
einer Dehnrate von 1.25  10   s   bei Raumtemperatur und an Luft
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Testmedium Pru¨ftempe-
ratur
Beobachtungen
NaCl, 3 % RT, 80

C keine Risse
NaCl, 10 % RT, 80

C keine Risse
NaCl, 15 % RT keine Risse
80  C keine erkennbaren Risse, Risse erst nach
einer Verformung sichtbar
NaCl, 20 % RT keine Risse
80

C keine erkennbaren Risse, Risse erst nach
einer Verformung sichtbar
MgCl  , 10 % RT, 80

C keine Risse
NH  Cl, 10 % RT, 80

C keine Risse, rotbraune Verfa¨rbung
MgClO  ,
gesa¨ttigt
RT, 80  C keine Risse, schwarze Verfa¨rbung
S

 
, 1 molar RT, 80

C keine Risse
Tabelle 5.3: Ergebnisse der C-Ring-Tests nach 60-ta¨giger Pru¨fzeit
Werte, zum anderen waren auch bei weitem nicht die Werte erreichbar, die par-
allel zur Walzrichtung bei Y5111 gemessen wurden. Dies ist besonders drastisch
im Fall der Bruchdehnung, aber auch noch deutlich hinsichtlich der Zugfestigkeit.
Fu¨r die Streckgrenze weisen die Proben quer zur Walzrichtung ebenfalls schlech-
tere Werte als die Proben parallel zur Walzrichtung auf. Die Abbildung 5.4 zeigt
diese Ergebnisse.
5.3 C-Ring-Tests
Die C-Ring-Tests verliefen ohne Befunde. In keinem der getesteten Medien bei
Raumtemperatur und bei 80  C traten nach einer Pru¨fzeit von 30 bzw. nach 60
Tagen Risse auf, die mit dem bloßen Auge zu erkennen waren. Damit ist die Vor-
gabe der Norm erfu¨llt. Lediglich ein fla¨chenhafter Angriff auf der Probenober-
fla¨che konnte zuna¨chst beobachtet werden, ohne jedoch Auswirkungen zu haben.
Offensichtliche Risse konnten auch nach einer Pru¨fzeit von 60 Tagen nicht be-
obachtet werden. Bei der anschließenden Verformung konnten jedoch Risse an
einigen Proben festgestellt werden. Dies war jedoch ausschließlich der Fall bei
hohen Gehalten an NaCl (15 % und 20 %) bei erho¨hter Testtemperatur der Fall
nach einer Testdauer von 60 Tagen. Es ist daher eine gewisse Verspro¨dung im
Fall hoher NaCl-Konzentrationen bei erho¨hter Temperatur denkbar. Im Sinn der
Normung kann dies jedoch nicht als ein Hinweis auf SpRK gewertet werden. Die
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Tabelle 5.3 zeigt noch einmal die Pru¨fbedingungen und die daraus resultierenden
Beobachungen nach einer Pru¨fzeit von 60 Tagen.
5.4 SSRT-Untersuchungen
Im folgenden sind die Ergebnisse der SSRT-Versuche in unterschiedlichen wa¨ßri-
gen Medien sowie an Luft bei RT und bei 80  C aufgefu¨hrt. Als Referenz fu¨r
alle Werkstoffe und Pru¨fumgebungen dient im jeden Fall Y5111, getestet an Luft
bei RT. Weitere Tests an Luft bei RT wurde bereits beschrieben (Kapitel 5.2, Ab-
bildungen 5.3 und 5.4). Aufgefu¨hrt in den Grafiken sind Ergebnisse, die sich si-
gnifikant von den Testwerten der entsprechenden Legierung an Luft und bei RT
unterschieden. Der Einfluß einer angelegten Spannung wurde in Vorversuchen
ebenfalls untersucht, zeigte aber unter den gewa¨hlten Versuchsbedingungen keine
Beeinflussung der Resultate und wird daher nicht weiter beru¨cksichtigt.
Wie noch in Kapitel 5.5 ausgefu¨hrt werden wird, konnten bei den in den SSRT-
Versuchen getesteten Proben keine Anzeichen fu¨r SpRK (fru¨hzeitiges Versagen
ohne plastische Verfomung) beobachtet werden. In den u¨berwiegenden Fa¨llen
konnte die Probe deutlich u¨ber die Streckgrenze hinaus belastet werden, zusam-
men mit einer deutlichen Gleichmaßdehnung und in der Regel einer Einschnu¨rung.
Die gemessenen Kurven zeigen daher im allgemeinen den typischen Verlauf einer
Spannungsdehnungskurve aus einem Zugversuch. Offensichtlich ist jedoch eine
geringere Streckgrenze und Zugfestigkeit sowie eine deutlich verringerte Deh-
nung. Dies gilt fu¨r alle Versuche mit den unterschiedlichen wa¨ßrigen Testmedien
als auch fu¨r die meisten an Luft in der SSRT-Testapparatur gemessenen Werte,
im besonderen im Vergleich mit der Charge Y5111, dessen Werte von keinem der
sonst untersuchten Materialien erreicht wurden. Deutlich zu beobachten ist auch
das in der Regel schlechtere Abschneiden aller Werkstoffe in den Pru¨fmedien bei
einer Temperatur von 80  C.
Die Ergebnisse fu¨r Y5111 in unterschiedlichen Medien zeigen die Abbildun-
gen 5.5 und 5.6. Deutlich zu erkennen sind verringerte Zugfestigkeiten, Streck-
grenzen und Bruchdehnungen verglichen mit dem an Luft bei RT getesteten Ma-
terial. Im Fall von MgCl  ist auch der Einfluß der Temperatur dokumentiert. Im
Vergleich der Testmedien untereinander zeigt MgCl  a¨hnliche Auswirkungen wie
NaCl (3 %) oder NH  Cl. Besonders deutlich ist jedoch der Einfluß, den MgClO 
auf Dehnung und Festigkeit von Y5111 hat. Hier ist der deutlichste Effekt zu ver-
zeichnen. Allerdings ist auch zu bemerken, daß selbst in Fall von MgClO  noch
Gleichmaßdehnung und eine Einschnu¨rung zu beobachten sind. NaCl einer Kon-
zentration von 20 % bei einer Pru¨ftemperatur von 80  C zeigt ein nahezu idea-
les elastisch-plastisches Verhalten, allerdings bei einer vergleichsweise geringen
Dehnung bis zum Bruch.
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Den Einfluß einer Wa¨rmebehandlung zeigen die Abbildungen 5.7, 5.8, 5.9.
Die Wa¨rmebehandlung ist in Kapitel 4.3 beschrieben worden. In allen Fa¨llen
konnten vergleichbare Zugfestigkeiten und auch Streckgrenzen erreicht werden.
Allerdings ist zu bemerken, daß in keinem Fall mehr die Bruchdehnung von Y5111,
getestet an Luft bei RT, mehr erreicht werden konnte. Auch bei diesen Untersu-
chungen konnte der Effekt beobachtet werden, daß bei erho¨hter Temperatur ein
gro¨ßerer Einfluß durch das Pru¨fmedium ausgeu¨bt wurde. Der Einfluß der Wa¨rme-
behandlung zeigte sich allerdings auch dahingehend, daß mit steigender Wa¨rme-
behandlungsdauer eine anscheinend ho¨here Homogenita¨t des Werkstoffes einher-
geht. Auch konnte im Gegensatz zu den vorherigen Untersuchungen kein we-
sentlicher Einfluß der 20 %igen NaCl-Lo¨sung selbst bei erho¨hter Pru¨ftemperatur
beobachtet werden.
Die Abbildung 5.10 zeigt Ergebnisse der SSRT-Untersuchungen an der Legie-
rung N2292, deren Zusammensetzung im wesentlichen der von Standard-Marinel
entspricht. Es ergaben sich keine neuen Erkenntnisse bei dieser Legierung im
Vergleich mit Marinel Y5111. Auch hier sind allgemein schlechtere Kennwer-
te ermittelt worden, sowohl an Luft als auch in den verschiedenen Testmedien.
Auch hier zeigte sich, daß eine erho¨hte Pru¨ftemperatur zu einer Verschlechterung
der Duktilita¨t fu¨hrt. Vergleichbare Ergebnisse zeigten auch die Untersuchung der
Legierung N2296. Dabei handelt es sich um eine Marinelbasis, allerdings ohne
die Legierungszusa¨tze Cr und Nb. Auch hier haben die verschiedenen Testme-
dien schlechtere Kennwerte zur Folge. Besonders hervorzuheben ist allerdings
der Einfluß von S

 
-Ionen. Hier kommt es zum Bruch der Probe bei RT, bevor
eine deutliche Einschnu¨rung zu beobachten ist. Dieses Verhalten unterscheidet
sich deutlich von dem bislang beobachteten Verhalten, bei dem es erst nach einer
Einschnu¨rung zum Bruch kam. Verglichen mit den anderen Versuchen an diesen
Legierungen ist daher eine etwas schlechtere Bruchdehnung zu beobachten.
Bei der Legierung N2300 handelt es sich um eine Marinel-Modifikation basie-
rend auf den Untersuchungen von Grylls [155]. Die Ergebnisse der Untersuchung
sind in den Abbildungen 5.12 und 5.13 dargestellt. Das u¨bliche Verhalten ist im
wesentlichen auch hier zu beobachten: geringere Streckgrenze, Zugfestigkeit und
Dehnung im Vergleich mit Y5111, erho¨hte Pru¨ftemperaturen haben verringerte
Kennwerte zur Folge. Augenscheinlich ist allerdings erneut das Verhalten bei der
Pru¨fung in 1m S

 
-Lo¨sung bei RT. Auch in diesem Medium kommt es zum Bruch
bevor eine merkliche Einschnu¨rung erfolgt. Bei erho¨hter Pru¨ftemperatur konnte
dieses Verhalten jedoch nicht beobachtet werden.
72
Verhalten von Marinel unter Zugbeanspruchung in korrosiven Medien
0 10 20
Dehnung in %
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
Sp
an
nu
ng
 in
 M
Pa
Y5111¡
Luft, RT
MgCl2 20%, RT
MgCl2 20 %, 80 °C
MgClO4 sat., 80 °C
Abbildung 5.5: Y5111 in MgCl  und MgClO  bei einer Dehnrate von
1.25  10   s  
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Abbildung 5.6: Y5111 in NH  Cl und NaCl bei einer Dehnrate von
1.25  10   s   und T = 80  C
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Abbildung 5.7: Y5111 im Lieferzustand und wa¨rmebehandelt bei
480  C 2.5h, getestet bei einer Dehnrate von 1.25  10   s  
0.0 10.0 20.0
Dehnung in %¢
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
1000
1100
Sp
an
nu
ng
 in
 M
Pa
Y5111, 480 °C, 5h§
Ausgangsmaterial¦
NH4Cl 10%, 80 °C¤
NaCl 20%, RT¤
NaCl 20%, 80 °C¤
NaCl 3%, 80 °C¤
Luft, RT
£
Abnahme der Duktilitaet
als Ergebnis der
Waermebehandlung
Abbildung 5.8: Y5111 im Lieferzustand und wa¨rmebehandelt bei
480  C 5h, getestet bei einer Dehnrate von 1.25  10   s  
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Abbildung 5.9: Y5111 im Lieferzustand und wa¨rmebehandelt bei
480  C 10h, getestet bei einer Dehnrate von 1.25  10   s  
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Abbildung 5.10: N2292 (entspricht dem Standard-Marinel), getestet bei
einer Dehnrate von 1.25  10   s  
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Abbildung 5.11: N2296 (entspricht Marinel ohne Cr und Nb), getestet
bei einer Dehnrate von 1.25  10   s  
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Abbildung 5.12: N2300 (Neuralloy), getestet bei einer Dehnrate von
1.25  10   s   bei Raumtemperatur
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Abbildung 5.13: N2300 (Neuralloy), getestet bei einer Dehnrate von
1.25  10   s   bei erho¨hter Temperatur
5.5 Metallografie
Die Untersuchungen der SpRK wurden von metallografischen Untersuchungen
begleitet. Untersucht wurden das Ausgangsgefu¨ges und die Vera¨nderungen des
Gefu¨ges und der Eigenschaften, die durch eine Wa¨rmebehandlung hervorgeru-
fen werden. Als Werkstoffe zur Darstellung des Gussgefu¨ges wurden Proben aus
dem Material genommen, das in Clausthal hergestellt wurde. Hinsichtlich der
Fertigung und der Auspra¨gung des Gefu¨ges kann angenommen werden, daß die
Gefu¨ge der bei Meighs gegossenen Werkstoffe mit den in Clausthal hergestell-
ten Werkstoffe u¨bereinstimmen. Abbildung 5.14 zeigt ein typisches Gussgefu¨ge.
Deutlich zu erkennen ist die dendritische Erstarrung. Abbildung 5.15 zeigt den
gleichen Werkstoff im Zustand nach der regula¨ren Umformung entsprechend der
Vorgaben von Meighs [2–4]. Als ¨Atzmittel wurde das ¨Atzmittel 3 eingesetzt. Ein-
zelne Kristallite sind bereits zu erkennen. Allerdings zeigt sich als Schatten eine
ebenfalls dendritsche Struktur. Das ¨Atzmittel 1 ist ungeeignet fu¨r die Entwicklung
des Gefu¨ges kann jedoch als Indikator fu¨r Seigerungseffekte eingesetzt werden.
Diese Schattendendriten konnten im REM nicht beobachtet werden, sie konnten
auch u¨ber EDX nicht nachgewiesen werden. Allerdings zeigten sie sich als Schat-
ten in nahezu allen anderen Schliffen von Marinel, sobald das ¨Atzmittel 3 einge-
setzt wurde. Der in Abbildung 5.15 zu erkennende Angriff des Gefu¨ges durch das
¨Atzmittel 3 ist typisch fu¨r dieses ¨Atzmittel.
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Abbildung 5.14: Marinel, Gussgefu¨ge, 20fache Vergro¨ßerung, ¨Atzmit-
tel 1
In sa¨mtlichen Schliffbildern konnten neben den eigentlichen Korngrenzen Zwil-
linge sowie Ausscheidungen beobachtet werden. Allerdings fu¨hrte der Angriff
des verwendeten ¨Atzmittels zu einem besonders starken Angriff der Korngren-
zen. Zwillinge und Ausscheidungen blieben in der Regel erkennbar. Bei den deut-
lich sichtbaren Ausscheidungen handelt es sich um intermetallische Nb-Ni-Si-
Phasen, die schon von Grylls [155] identifiziert und als ² -Phase bezeichnet wur-
den. Die Zusammensetzung wurde auch durch EDX-Analysen besta¨tigt. Von den
Nb-Ni-Si konnte die orthorhombische Phase vom Typ A belegt werden, ebenso
wie die ebenfalls orthorhombische Phase Ni  Nb  Si (Typ B) und auch die Phase
Ni w Nb  Si ( . Als weitere Phasen kommen laut Grylls noch Ni  Nb und reine Nb-
Ausscheidungen in Frage. Derartige Ausscheidungen konnten jedoch nicht nach-
gewiesen werden. Die ebenfalls von Grylls nachgewiesenen koha¨renten Ni  Al-
Phasen konnten mit keiner Methode nachgewiesen werden.
Den Einfluß der Lo¨sungsglu¨hung zeigen die Abbildungen 5.16, 5.17, 5.18,
5.19, 5.20, 5.21. Wie in Kapitel 4.3 dargestellt, wurden Marinelproben bei 750  C,
850  C bzw. bei 950  C lo¨sungsgeglu¨ht. Bei den jeweiligen Temperaturen verblie-
ben die Proben fu¨r je 1, 2 und 3 Stunden im Ofen.
Eine deutliche Ha¨rteverminderung zeigte sich erst im Fall der Lo¨sungsglu¨hung
bei 850  C und 950  C. Ein ausgepra¨gter Unterschied zwischen diesen beiden
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Abbildung 5.15: Marinel, Gussgefu¨ge, 100fache Vergro¨ßerung, ¨Atzmit-
tel 3
Temperaturen konnte jedoch nicht festgestellt werden. Auch die unterschiedli-
chen Zeiten fu¨r das Lo¨sungsglu¨hen bei 850  C und 950  C hatten keinen starken
Einfluß. Zum Beleg wurde die Korngro¨ße ermittelt. Tabelle 5.4 zeigt den Zusam-
menhang zwischen den Korngro¨ßen der einzelnen Behandlungszusta¨nde, die Ent-
wicklung der Ha¨rte ist in Tabelle 5.5 dargestellt.
Unter Beru¨cksichtigung der geringen Unterschiede zwischen den Temperatu-
ren 850  C und 950  C hinsichtlich des Gefu¨ges wurden weitere Auslagerungsver-
suche bei 850  C u¨ber 24 und 48 Stunden durchgefu¨hrt. Erst bei einer Versuchs-
dauer von 48 Stunden konnte eine weitere deutliche Vergro¨berung des Gefu¨ges
auf eine Korngro¨ße von 711  m

festgestellt werden. Der Wert fu¨r 24 Stunden lag
mit einer Korngro¨ße von 628  m

im Bereich der Werte fu¨r die Behandlungszei-
ten von 3 Stunden.
Der relativ geringe Einfluß der Lo¨sungsglu¨hung auf die Entwicklung des Ge-
fu¨ges, sowie die geringe Beeinflußung der Ha¨rte war Basis fu¨r die Entscheidung,
die weitere Wa¨rmebehandlung (Auslagern) im Zustand von 850  C, 2h durch-
zufu¨hren. Bei dieser Temperatur und Glu¨hzeit kann man davon ausgehen, daß mit
Sicherheit ein Ausheilen von Fehlstellen und Versetzungen sowie die Lo¨sung von
Ausscheidungen stattgefunden hat. Auch aus wirtschaftlichen Gru¨nden erscheint
diese Kombination von Temperatur und Zeit geeignet, da ho¨here Temperaturen
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Ausgangszustand 212  m

Dauer Korngro¨ße in  m

in h 750  C 850  C 950  C
1 315 596 586
2 335 565 629
3 350 636 642
Tabelle 5.4: mittlere Korngro¨ße im Ausgangszustand und in Abha¨ngig-
keit von den gewa¨hlten Parametern der Lo¨sungsglu¨hung
Ausgangszustand 286 HV 2
Dauer Ha¨rte HV2
in h 750  C 850  C 950  C
1 197 138 126
2 195 130 122
3 126 131 129
Tabelle 5.5: Ha¨rte HV 2 im Ausgangszustand und in Abha¨ngigkeit von
den gewa¨hlten Parametern der Lo¨sungsglu¨hung
ein a¨hnliches Ergebnis zeigen und auch la¨ngere Glu¨hzeiten die Korngro¨ße nicht
mehr nennenswert beeinflussen.
Wie schon beschrieben, wurden Wa¨rmebehandlungen durchgefu¨hrt, um den
Einfluß der Glu¨hzeit auf die Entwicklung des Gefu¨ges zu kennzeichnen. In Tabel-
le 4.3 in Kapitel 4.3 sind die entsprechenden Parameter aufgelistet. Die folgende
Serie von Abbildungen zeigt die Gefu¨geentwicklung fu¨r Proben, die bei 850  C
fu¨r zwei Stunden lo¨sungsgeglu¨ht und anschließend bei 500  C ausgelagert wur-
den. Auf allen Abbildungen deutlich zu erkennen sind Zwillinge, Ausscheidungen
innerhalb der Ko¨rner, Ausscheidungen auf den Korngrenzen und stark angea¨tz-
te Korngrenzen. Neben Ausscheidungen innerhalb der Ko¨rner, die als die schon
beschriebenen Nb-Ni-Si-Ausscheidungen identifiziert werden konnten, existieren
dem Augenschein nach noch weitere Ausscheidungen auf den Korngrenzen. Sie
konnten durch die eingesetzten Untersuchungsmethoden jedoch nicht nachgewie-
sen werden. Auch eine Sauerstoff/Stickstoffanalyse erbrachte keine Ergebnisse.
Die Untersuchung der Bruchfla¨chen nach der Durchfu¨hrung der SpRK-Ver-
suche zeigte in jedem Fall einen duktilen Bruch. In aller Regel handelte es sich da-
bei um klassische Cup-and-Cone-Bru¨che. d. h. um eine Mischbruch mit duktilem
Bruch am Rand und einem spro¨den Restbruch. Das Erscheingungsbild variierte in
einigen Fa¨llen, zeigte jedoch im wesentlichen die gleiche Mischung aus duktilem
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und spro¨dem Anteil. Weiterhin konnte kein Anzeichen fu¨r transkristallinen Bruch
gefunden werden. Bild 5.29 zeigt eine derartige Bruchfla¨che fu¨r Marinel Y5111,
getestet bei RT unter Luft. Die dabei erkennbare Struktur der Bruchfla¨che ist ty-
pisch auch fu¨r die Bruchfla¨chen in den SSRT-Tests. Als Beleg ko¨nnen dafu¨r die
Bruchfla¨chen von Marinel getestet in NaCl (80  C, 20 %, Bilder 5.30 und 5.31),
und NH  Cl (Bild 5.32) dienen. In Bild 5.30 ist zudem im Zentrum der Bruchfla¨che
noch ein Kochsalzkristall zu sehen, der hier nach Beendigung des Versuches aus-
kristallisiert ist.
Abbildung 5.16: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 1h, 500fache Ver-
gro¨ßerung
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Abbildung 5.17: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, 500fache Ver-
gro¨ßerung
Abbildung 5.18: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 3h, 500fache Ver-
gro¨ßerung
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Abbildung 5.19: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 950  C, 1h, 500fache Ver-
gro¨ßerung
Abbildung 5.20: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 950  C, 2h, 500fache Ver-
gro¨ßerung
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Abbildung 5.21: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 950  C, 3h, 500fache Ver-
gro¨ßerung
Abbildung 5.22: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, ausgelagert bei
500  C, 1h, 500fache Vergro¨ßerung
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Abbildung 5.23: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, ausgelagert bei
500  C, 3h, 500fache Vergro¨ßerung
Abbildung 5.24: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, ausgelagert bei
500  C, 5h, 500fache Vergro¨ßerung
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Abbildung 5.25: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, ausgelagert bei
500  C, 8h, 500fache Vergro¨ßerung
Abbildung 5.26: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, ausgelagert bei
500  C, 10h, 500fache Vergro¨ßerung
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Abbildung 5.27: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, ausgelagert bei
500  C, 15h, 500fache Vergro¨ßerung
Abbildung 5.28: Marinel, lo¨sungsgeglu¨ht bei 850  C, 2h, ausgelagert bei
500  C, 24h, 500fache Vergro¨ßerung
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Abbildung 5.29: Bruchfla¨che von Marinel, getestet an Luft bei RT
Abbildung 5.30: Bruchfla¨che von Marinel, SSRT, NaCl, 20 %, 80  C
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Abbildung 5.31: Ausschnitt aus der Bruchfla¨che von Marinel, SSRT,
NaCl, 20 %, 80  C
Abbildung 5.32: Bruchfla¨che von Marinel, SSRT, NH  Cl, 10 %, 80  C
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Kapitel 6
Diskussion
Von wesentlicher Bedeutung fu¨r die Beurteilung des Verhaltens von Marinel ist
die thermomechanische Vorgeschichte des Materials, d. h. die Art der Herstellung
und die Vorgehensweise dabei und bei der Weiterverarbeitung. Seitens des Liefe-
ranten von Marinel, Meighs Ltd. konnte nicht sichergestellt werden, daß alle gelie-
ferten Werkstoffe unter identischen Bedingungen hergestellt und weiterverarbeitet
wurden. Bei der Herstellung wurde mit metallurgischen Methoden gearbeitet, die
zur heutigen Zeit nicht mehr Standard sind, wenn es um Hochleistungswerkstof-
fe geht. Bei den eingesetzten Vorlegierungen werden Materialien wie zum Bei-
spiel Nagelabschnitte eingesetzt, um den notwendigen Eisengehalt von Marinel
einzustellen. Die notwendige Reinheit der Ausgangsmaterialien ist mit derartigen
Legierungszusa¨tzen auf keinen Fall garantiert. Auch bei den weiteren Legierungs-
vormaterialien ist es unbedingt notwendig, deren Zusammensetzung jederzeit zu
kontrollieren. Weiterhin ist auch die Verwendung von Recyclingmaterial in einer
Ho¨he von bis zu 80 % zula¨ssig. Hier muss sichergestellt werden, daß die Zu-
sammensetzung bekannt ist und daß Zu- und Abbrand von Legierungselementen
kontrolliert werden kann. Sowohl Zu- als auch Abbrand fu¨hren zu Vera¨nderungen
in der Legierungszusammensetzung und beeinflussen daher auch das Verhalten
der SpRK.
Es ist derzeit bei der Verwendung auch nur leicht verunreinigter Ausgangs-
stoffe nicht garantierbar, daß ein in der Zusammensetzung homogenes Material
hergestellt werden kann, besonders auch in Hinsicht auf die nicht kontrollierbaren
Verunreinigungen. Dies gilt im besonderen im Hinblick auf die Legierungsele-
mente, die nur in geringer Menge zulegiert werden, die aber wie im Fall von Ei-
sen oder gar Niob eine starke Wirkung hinsichtlich der Ausscheidungsbildung ha-
ben. Dies la¨ßt sich auch mit einem Blick auf die Legierungszusammensetzungen
belegen, soweit diese bekannt waren. Der Aluminiumgehalt schwankt zwischen

o
0<³
l

o
³
Ł_´
, bei Eisen sind Schwankungen im Gehalt von npoµ/Ł l  o
,
n´ zu
verzeichnen (Tabelle 4.2). Die Schwankungen im Legierungsgehalt aller wesent-
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Charge Legie-
rungs-
element
Schwankungs-
breite
Differenz der
Legierungsge-
halte
prozentuale
Abweichung
Y5111 -
Y5903
Al 1.86 - 1.81 0.05 2.76
Ni 18.93 - 18.23 0.70 3.84
Fe 0.76 - 1.01 0.25 32.89
Mn 4.42 - 4.28 0.14 3.27
Cr 0.39 - 0.44 0.05 12.82
Nb 0.82 - 0.86 0.04 4.88
Y5111 -
Y5296
Al 1.86 - 1.48 0.38 25.68
Ni 18.93 - 19.02 0.09 0.48
Fe 0.76 - 1.15 0.39 51.32
Mn 4.52 - 4.72 0.20 4.42
Cr 0.39 - 0.50 0.11 28.21
Nb 0.82 - 0.75 0.07 9.33
Y5903 -
Y5296
Al 1.81 - 1.48 0.33 22.30
Ni 18.23 - 19.02 0.79 4.33
Fe 1.01 - 1.15 0.14 13.86
Mn 4.28 - 4.72 0.44 10.28
Cr 0.44 - 0.50 0.06 2.64
Nb 0.86 - 0.75 0.11 14.67
Tabelle 6.1: Absolute und relative Abweichungen der Legierungsele-
mente von Marinel bezogen auf den jeweils kleinsten Wert
lichen Elemente sowie die prozentuale Schwankung des Legierungsgehalts bezo-
gen auf den jeweils kleinsten Wert sind in Tabelle 6.1 wiedergegeben. Legt man
dabei zu Grunde, daß die Homogenita¨t der chemischen Zusammensetzung der Le-
gierung zu den wichtigen Parametern geho¨rt, welche die SpRK-Empfindlichkeit
beeinflussen, so muß bereits an dieser Stelle gesagt werden, daß ein Vergleich der
SpRK-Empfindlichkeit zwischen unterschiedlichen Chargen Marinel nur bedingt
gezogen werden kann. Gleiches gilt auch fu¨r die mechanischen Eigenschaften, bei
denen die hohe Festigkeit vor allem auf koha¨rente Ni  Al zuru¨ckgefu¨hrt wird. Spe-
ziell im Al-Gehalt ko¨nnen Differenzen von bis zu 25 % eindeutig einen Einfluß
sowohl auf die mechanischen Eigenschaften als auch auf das Verhalten gegenu¨ber
SpRK ausu¨ben.
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Ein weiterer beachtenswerter Punkt besteht in der offenen Erschmelzung der
einzelnen Chargen an Luft. Hier ist der freie Zutritt von Sauerstoff, Stickstoff
sowie anderen Stoffen aus der Atmospha¨re mo¨glich und es kann jederzeit zu un-
erwu¨nschten Reaktionen kommen. Empfehlenswert wa¨re hier auf jeden Fall die
Verwendung von Vakuumschmelzeinrichtungen. Damit ließe sich kontrolliert er-
schmelzen und die Legierung unter gleichbleibenden Parametern erzeugen. Ei-
ne Kontrolle der Legierungszusammensetzung wa¨hrend des Schmelzprozesses
ist unbedingt erforderlich, um no¨tigenfalls die chemische Zusammensetzung der
Legierung bei Bedarf anpassen zu ko¨nnen. In einer kontrollierten Atmospha¨re
hat man zudem den Ab- bzw. Zubrand eindeutig unter besserer Kontrolle. Emp-
fehlenswert wa¨re weiterhin eine sta¨ndige Kontrolle der Legierungszusammenset-
zung schon beim Erschmelzen. Auch im Fall von Verunreinigungen wa¨hrend des
Schmelzprozesses ergeben sich wie schon hinsichtlich der Legierungszusammen-
setzung Auswirkungen auf die Empfindlichkeit gegenu¨ber der SpRK. Eine kon-
trollierte Erschmelzung wu¨rde jedenfalls sicherstellen, daß hier eindeutige Aussa-
gen unabha¨ngig von der Herstellung getroffen werden ko¨nnten.
Durch Schmieden und Walzen sind es vor allem die Temperaturen wa¨hrend
des Umformens, die einer sta¨ndigen Kontrolle bedu¨rfen. Kritisch ist vor allem das
Unterschreiten des vorgegebenen Wertes von 750  C. Beim Schmieden wa¨re eine
zu starke Verringerung der Duktilita¨t die Folge. Die Auswirkungen sind vor allem
bei dem Material zu sehen, das nicht weiter umgeformt wird. Eine verringerte
Duktilita¨t kann jedoch durch die Wa¨rmebehandlung vor dem Walzen noch ausge-
glichen werden. Beim Walzen kann es ebenfalls zu einer Verringerung der Dukti-
lita¨t kommen, auch hier bedingt durch ein Unterschreiten der Mindestwalztempe-
ratur von 750  C. Weiterhin haben die Haltezeiten vor dem Schmieden und Wal-
zen einen Einfluß. Zu lange Haltezeiten fu¨hren wahrscheinlich zur Bildung von
Oxiden, die spa¨ter im Gefu¨ge zu einer Verminderung der mechanischen Eigen-
schaften fu¨hren ko¨nnen. Eine zuverla¨ssige Kontrolle des gesamten Prozesses der
thermomechanischen Behandlung ist ebenfalls wesentlich fu¨r die Beurteilung der
SpRK-Empfindlichkeit von Marinel. Hier sind es vor allem die Umformgrade und
die wa¨hrend der thermomechanischen Behandlung entstehenden Ausscheidungen
sowie ihre Verteilung im Gefu¨ge, die einen Einfluß auf die SpRK-Empfindlichkeit
haben. Zur Beurteilung des SpRK-Verhaltens wurde daher nur Material des glei-
chen Durchmessers herangezogen. Lediglich hier kann angenommen werden, daß
bei der Herstellung gleichartige Bedingungen geherrscht haben. Wesentlich ist vor
allem der Einfluß der durch die Ausscheidungen auf die Eigenschaften ausgeht.
Auch zu beru¨cksichtigen ist der Einfluß der noch verhandenen Versetzungen, die
nicht ausgeheilt oder durch Rekristallisation ausgelo¨scht wurden.
Sollten nach dem kompletten Herstellungsprozess die mechanischen Eigen-
schaften nicht ausreichend sein, so wird von Meighs Ltd. empfohlen, eine Wa¨rme-
behandlung nachzuschalten. Auch dies ist kritisch zu sehen. Wie aus den in dieser
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Arbeit durchgefu¨hrten Wa¨rmebehandlungen erkannt werden konnte, sind Tempe-
raturen von 350  C bzw. von 480  C nur bedingt dazu geeignet, ein Optimum an
Ha¨rte zu erreichen. Allerdings lassen sich bei diesen Temperaturen wohl Eigen-
spannungen beseitigen, die durch eine Kaltverfestigung entstanden sind. Ursache
fu¨r die Kaltverfestigung wa¨re in jedem Fall ein Unterschreiten der Mindestum-
formtemperatur von 750  C.
Ausgehend von nicht identifizierbaren Ausscheidungen auf den Korngrenzen
im Fall von Y5111, das bei 850  C lo¨sungsgeglu¨ht und dann bei 500  C fu¨r unter-
schiedliche Zeiten ausgelagert wurde, erscheint zudem die Kontrolle der Ofenat-
mospha¨re angeraten. Die Proben hatten vergleichsweise geringe Abmessungen
(ø19 mm, d = 5 mm) und waren im Ofen direkt der Atmospha¨re ausgesetzt.
Es konnte also in jedem Fall zur Oxidation und auch zur Diffusion von Sauer-
stoff und Stickstoff ins Innere des Werkstoffes kommen, auch wenn ein derarti-
ges Verhalten nicht nachgewiesen werden konnte.. Als Folge ist die Entstehung
von Ausscheidungen denkbar, die Sauerstoff bzw. auch Stickstoff binden ko¨nnen
und als scheinbare ¨Ubera¨tzung der Korngrenzen im Schliffbild zu erkennen wa-
ren. Ein Nachweis von Sauerstoff- und/oder Stickstoffverbindungen gelang auf
Grund der Grenzen der Auflo¨sung der EDX jedoch nicht, ebensowenig mit einer
Sauerstoff-/Stickstoffanalyse. Eine Folge der Wa¨rmebehandlung scheint jedoch
in einer besseren Besta¨ndigkeit der Werkstoffe gegenu¨ber SSRT-Untersuchungen
zu sein. Dies basiert auf den Ergebnissen der SSRT-Untersuchungen an Y5111,
ausgelagert bei 480  C fu¨r 2.5, 5 und 10 Stunden. Es wurde zwar eine deutlich
verringerte Duktilita¨t gemessen, allerdings lag die Streckgrenze in der gleichen
Gro¨ßenordnung wie beim unbeinflußten Werkstoffes.
In jedem Fall muss der Herstellungsprozeß insgesamt einer starken Kontrol-
le unterzogen werden, um sicherzustellen, daß ein Werkstoff zur Verfu¨gung steht,
der sowohl den mechanischen als auch den chemischen Anforderungen entspricht.
Ausgehend von einem homogenen Material lassen sich erst dann sichere Aussa-
gen hinsichtlich einer weiteren Pru¨fung auf die Empfindlichkeit gegenu¨ber der
SpRK treffen.
Die SpRK-Empfindlichkeit von Marinel wurde mit Hilfe von C-Ring- und
SSRT-Tests untersucht. Im Fall der C-Ring-Untersuchungen handelt es sich um
ein Verfahren, bei dem eine konstante Dehnung u¨ber eine vorgegebene Last sta-
tisch eingestellt wird. Die Dehnung bleibt u¨ber den gesamten Pru¨fzeitraum kon-
stant erhalten. Es konnten bei diesen Untersuchungen keinerlei relevante Hinweise
auf SpRK gefunden werden, obwohl die Proben fu¨r 60 Tage unter Vorspannung
den Untersuchungsmedien ausgesetzt wurden. Legt man zu Grunde, daß in der
Normung ein Test von 30 Tagen als aussagekra¨ftig angesehen wird, so kann man
festgestellt werden, daß Marinel keine SpRK-Empfindlichkeit nach dem C-Ring-
Test aufweist.
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Hinsichtlich der SSRT-Untersuchungen konnten ebenfalls keine Hinweise auf
SpRK gefunden werden, wenn man einen spro¨den Bruch ohne Verformung als
Nachweis zu Grunde legt. Betrachtet man die Untersuchungen jedoch unter dem
Aspekt, daß eine Verringerung der Bruchdehnung ausreichend ist, um SpRK nach-
zuweisen, so war eine gestiegene SpRK-Empfindlichkeit in allen untersuchten
Medien und bei allen Testparametern im Vergleich mit der Charge Y5111 ge-
geben. Speziell fu¨r Y5111 wurden anscheinend alle Randbedingungen bei der
Herstellung und Verarbeitung eingehalten, um einen optimalen Werkstoff herzu-
stellen.
Allerdings konnte in einigen Testumgebungen deutlich geringere Festigkei-
ten und Dehnungen nachgewiesen werden. Es handelte sich dabei um eine 20 %
NaCl-Lo¨sung (80  C), um gesa¨ttigte MgClO  -Lo¨sung (80  C) sowie um 1 mo-
lare S

 
-Ionenlo¨sung. Diese Umgebungen verringerten bei Y5111 die Duktilita¨t
und auch die Festigkeit des Werkstoffes auf signifikante Weise. Gleiches galt fu¨r
den Einfluß von S

 
-Ionen in 1 molarer-Lo¨sung bei Raumtemperatur im Fall der
Legierungen N2300 und N2296. Hier konnte ein Bruch bei Erreichen der Ein-
schnu¨rung beobachtet werden. Dieses Verhalten war allerdings nicht auf andere
untersuchte Werkstoffe und andere Pru¨ftemperaturen u¨bertragbar. In jedem Fall
konnte allerdings eine deutliche plastische Dehnung gemessen werden, bevor es
zum Bruch kam.
Auch der Einfluß einer Wa¨rmebehandlung war nicht dazu geeignet, im Fall
von Y5111 eine ho¨here Empfindlichkeit gegenu¨ber SpRK nachzuweisen. Viel-
mehr scheint der Einfluß der Wa¨rmebehandlung darin zu bestehen, daß der Werk-
stoff insgesamt homogener auf den korrosiven Angriff unter einer Zugbeanspru-
chung reagiert. In jeder der unterschiedlichen Wa¨rmebehandlungszusta¨nde rea-
gierten die Proben in den verschiedenen Medien vergleichbar mit den Proben, die
an Luft bei der gleichen Dehnrate getestet wurden. Eine Verspro¨dung konnte nicht
aufgezeigt werden.
Ein gravierender Unterschied in Hinsicht auf Marinel Y5111 im Lieferzustand
und im wa¨rmebehandelten Zustand liegt vor allem in den Festigkeitskennwer-
ten, die nach der Wa¨rmebehandlung deutlich geringer ausfielen. Ursachen sind
hier wahrscheinlich eine deutlich verringerte Versetzungsdichte, die noch aus den
letzten Umformschritten herru¨hrt sowie eine andere Ausscheidungscharakteristik.
Da Y5111 die Mindestanforderungen hinsichtlich der Streckgrenze deutlich u¨ber-
schritten hatte, liegt es nahe, die Ursache hierfu¨r in den Ausscheidungen, vor allem
in den nanoskaligen koha¨renten Ausscheidungen zu sehen, deren Nachweis aller-
dings nicht gelang. Als Folge der Wa¨rmebehandlung ist zu vermuten, daß nach
wie vor koha¨rente Ausscheidungen vorliegen, diese aber vermutlich gro¨ber ge-
worden sind und ihr Abstand untereinander gro¨ßer geworden ist. Zugleich besta¨ti-
gen EDX-Untersuchungen, daß eine homogene Verteilung der Legierungselemen-
te vorliegt, wobei zu beru¨cksichtigen ist, daß diese Methode nicht dazu geeignet
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ist, Anha¨ufung von Legierungselementen nachzuweisen, wie sie typischerweise
im Fall koha¨renter Ausscheidungen vorliegen. Gleiches gilt auch fu¨r mo¨glicher-
weise wa¨hrend der Wa¨rmebehandlungen entstehende Oxide oder Nitride, die sich
ebenfalls mit EDX nicht nachweisen lassen.
Im Unterschied zu den C-Ring-Untersuchungen, die mit einer konstanten Deh-
nung wa¨hrend der gesamten Versuchsdauer arbeiten, werden SSRT-Untersuchungen
bei einer konstanten Dehnrate durchgefu¨hrt. Dabei wird die Probe sta¨ndig wei-
ter belastet, bis es zum Bruch kommt. Es bilden sich daher Bereiche mit sehr
hoher Versetzungsdichte aus, in denen die Versetzungen auf Gleitba¨ndern wan-
dern und bis zur Oberfla¨che vordringen ko¨nnen. Hier ist es sehr wahrscheinlich,
daß sie den du¨nnen, passivierenden Oberfla¨chenfilm aufreissen. Bereiche mit ho-
her Versetzungsdichte stellen gleichzeitig Bereiche hoher innerer Energie dar, de-
ren Reduzierung die treibende Kraft fu¨r den dann folgenden korrosiven Angriff
ist. Bedingt durch die gleichbleibende Dehnrate werden immer mehr Versetzun-
gen erzeugt, die auf den jeweiligen Gleitba¨ndern erneut zur Oberfla¨che wandern
ko¨nnen. Dies bedeutet zudem, daß der korrosive Angriff stetig fortschreiten kann,
ohne daß eine erneute Passivierung erfolgt bzw. daß eine sich unter Umsta¨nden
bildende Passivschicht immer wieder zersto¨rt wird. Als Folge setzt das Versagen
der Probe deutlich fru¨her ein, als dies zum Beispiel an Luft der Fall ist.
Im Verlauf der Wa¨rmebehandlung kommt es zu einer Vergro¨berung der koha¨ren-
ten Ausscheidungen und gleichzeitig erho¨ht sich auch der Abstand zwischen den
jeweiligen Ausscheidungen. Insgesamt ko¨nnen daher Versetzungen sich besser im
Gitter der einzelnen Kristalliten bewegen. Es kommt zwar immer noch zu Behin-
derungen der Versetzungsbewegungen, allerdings auf einem deutlichen geringe-
ren Niveau. Die Folge ist eine geringere Festigkeit. Auch das Kornwachstum tra¨gt
dazu bei, die Festigkeit zu senken. Gleichzeitig sind bei grob verteilten, relativ
großen koha¨renten Ausscheidungen auch die Bereiche, in denen sich Versetzun-
gen aufstauen ko¨nnen, deutlich verringert, was gleichzeitig auch die Bereiche ho-
her innerer Energie vermindert. Als Folge ist der korrosive Eingriff auf wenige
Bereiche begrenzt und kann daher nicht so schnell zu einem Versagen fu¨hren.
Eine Alternative zu diesem Mechanismus besteht in einer Auflo¨sung der koha¨ren-
ten Verbindungen bzw. in deren Vergro¨berung. Auch in diesem Fall verschwinden
Hindernisse, Versetzungen ko¨nnen sich unter geringerem Energieaufwand bewe-
gen und es kommt nur in wenigen Bereichen zu einer Spannungsu¨berho¨hung.
Auch in diesem Fall exisitieren nur wenige Bereiche mit einer Spannungsu¨berho¨hung,
die als Ausgangspunkte fu¨r Risse dienen ko¨nnen.
Legt man zu Grunde, daß fu¨r SpRK ein spezifisches Medium wirken muß, um
bei einem Werkstoff definierter Zusammensetzung und definierter Vorgeschichte
SpRK hervorzurufen, so trat SpRK lediglich unter den in Tabelle 6.2 aufgefu¨hr-
ten Werkstoffen und Pru¨fbedingungen auf. Allerdings muß man einschra¨nkend
sagen, daß in allen diesen Fa¨llen eine eindeutige plastische Verformung vor dem
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Charge Medium Konzentration Pru¨ftempera-
tur
Y5111 NaCl 20 % 80  C
Y5111 MgClO  gesa¨ttigt 80  C
N2300 S

  1 molar RT
N2296 S

  1 molar RT
Tabelle 6.2: nachgewiesene Verspro¨dung in Marinel Y5111 in unter-
schiedlichen spezifischen Medien (SpRK)
Versagen nachgewiesen werden konnte. Auch konnten sonst fu¨r SpRK typische
inter- oder intrakristalline Risse nicht nachgewiesen werden. Damit entspricht das
beobachtete Verhalten nur bedingt dem Stand des Wissens in der Literatur. Kriti-
scherweise muß allerdings hinzugefu¨gt werden, daß die Untersuchung von SpRK
mit SSRT-Tests noch immer nicht sehr verbreitet ist. Es fehlen zudem noch ver-
gleichende Erfahrungen, vor allem mit Cu-Ni-Basislegierungen, die bislang als
unempfindlich gegenu¨ber SpRK angesehen wurden.
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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde die Kupfer-Nickellegierung Marinel hinsicht-
lich ihrer Anfa¨lligkeit auf SpRK in verschiedenen Medien untersucht. Als Unter-
suchungsmethoden kamen sowohl C-Ring-Tests als auch Slow Strain Rate Tests
(SSRT) zur Anwendung. Im Verlauf der Untersuchungen bezu¨glich der SpRK-
Empfindlichkeit konnten deutige Hinweise auch fu¨r das Auftreten von SpRK im
Fall der hochfesten, korrosionsbesta¨ndigen Kupfer-Nickellegierung Marinel ge-
funden werden. Es konnte gezeigt werden, daß chloridhaltige Umgebungen mit
hohen Cl   -Konzentrationen vor allem bei erho¨hten Temperaturen im Bereich 80  C
zu verringerter Dehnung, Streckgrenze und Zugfestigkeit fu¨hrten. Gleichwohl blieb
in jedem Fall eine gewisse plastische Dehnung erhalten, die deutlich messbar ist
und im Betrieb einen Hinweis auf beginnendes Versagen liefert.
Deutlich wurde auch im Vergleich der Untersuchungen, die mit dem C-Ring-
Verfahren und den SSRT-Tests durchgefu¨hrt wurden, daß obwohl kein Versa-
gen in den C-Ring-Tests gefunden wurde, die SSRT-Tests eine erho¨hte SpRK-
Empfindlichkeit nachweisen konnten. Mit den beiden unterschiedlichen Verfahren
wurde zum einen das Verhalten von Marinel unter konstanter Dehnung (C-Ring-
Test) und zum anderen bei konstanter Dehnrate (SSRT-Untersuchungen) getestet.
Es konnte nachgewiesen werden, daß allein eine konstante Dehnung nicht aus-
reichend ist, um SpRK im Fall von Marinel hervorzurufen. Als Schlußfolgerung
kann man hieraus auch ableiten, daß Eigenspannungen, die durch die Verarbei-
tung entstehen, wahrscheinlich nicht zu einer ho¨heren Empfindlichkeit gegenu¨ber
SpRK fu¨hren werden, soweit die umgebenden Medien zu den getesteten geho¨ren.
Bei den Untersuchungen mit konstanter Dehnrate kam es in jedem Fall zu ei-
nem fru¨heren Versagen, zum Teil auch in Kombination mit deutlich verringerter
Streckgrenze, Zugfestigkeit und Bruchdehnung. Als besonders kritisch erwiesen
sich dabei NaCl in ho¨herer Konzentration, S

 
-Ionen sowie MgClO  . Auch hin-
sichtlich des Einflußes der Temperatur konnte nachgewiesen werden, daß einer
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erho¨hte Umgebungstemperatur sich gleichzeitig auf eine erho¨hte Empfindlichkeit
gegenu¨ber SpRK auswirkt.
Wie auch aus anderen Arbeiten zum Thema SpRK zu ersehen war, ist ein
spezifisches Medium notwendig, um SpRK auszulo¨sen. Dabei ist jedoch die Art
der Belastung wie auch die Homogenita¨t des Werkstoffes, die einen sehr starken
Einfluß ausu¨bt. Besonders unter Beru¨cksichtigung des spezifischen Mediums sind
noch weitergehende Untersuchungen notwendig, um die SpRK von Marinel in der
Gesamtheit beurteilen zu ko¨nnen. Vorraussetzung zu weiteren Untersuchungen
sind allerdings reproduzierbare Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen.
Aus der Analyse der Herstellungsbedingungen konnte die große Bedeutung
einer sauberen Erschmelzung auf die SpRK-Empfindlichkeit nachgewiesen wer-
den. Es gilt hier im besonderen die Gehalte an Legierungselementen einer bes-
seren Kontrolle zu unterziehen, um eine zu große Schwankung im Legierungs-
anteil einzelner Elemente zu verhindern. Besonders im Bereich von Elementen,
deren Legierungsanteil unter 5 % liegt, muß eine besondere Kontrolle erfolgen,
da hier Schwankungen im Bereich von bis zu 30 % festgestellt werden konn-
ten. Die Schwankungen in der Legierungszusammensetzung haben dann natu¨rlich
Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften und vor allem auch auf die
Empfindlichkeit gegenu¨ber der SpRK.
Ein bessere Kontrolle ist auch im weiteren Verlauf der Herstellung notwen-
dig. Es muß sichergestellt werden, daß Schmieden und Walzen unter kontrollier-
te und reproduzierbaren Bedingungen erfolgen. Ist dies nicht der Fall, so muß
mit starken Schwankungen in den mechanischen Eigenschaften gerechnet werden
ebenso wie im Hinblick auf das Verhalten unter Belastung in korrosiven Medien
(SpRK). Auch der komplette Prozeß aus Schmieden und Walzen mit den zwi-
schengeschalteten Wa¨rmebehandlungen ist erst in dieser Kombination zur Erzie-
lung eines hochfesten Materials mit den vorgebenen Festigkeits- und Duktilita¨ts-
eigenschaften geeignet.
Eine Wa¨rmebehandlung im Anschluß an die Schmiede- und Walzprozesse
kann sich positiv auf die Empfindlichkeit gegenu¨ber SpRK auswirken. Es konnte
gezeigt werden, daß das Verhalten im Zugversuch an Luft weitestgehend mit dem
in den korrosiven Medien bei konstanter Dehnrate identisch war. Allerdings ist die
Wa¨rmebehandlung auch kritisch zu sehen, da sie die Festigkeitseigenschaften dra-
stisch zu reduzieren vermag. Hier sind noch weitere Untersuchungen notwendig,
um eindeutige Aussagen und Empfehlungen geben zu ko¨nnen.
Zusammenfassend kann man sagen, daß bei exakt kontrollierter Herstellung
und Verarbeitung Marinel alle Voraussetzungen zeigt, um als hochfestes, hoch-
korrosionsbesta¨ndiges Material eingesetzt werden zu ko¨nnen. Es ist unbedingt fu¨r
den Einsatz in salzwasserhaltigen Umgebungen geeignet, wobei allerdings darauf
zu achten ist, daß eine Belastung bei konstanter Dehnung erfolgen sollte. Kon-
stante Dehnrate sind zu vermeiden, da sie auf jeden Fall Festigkeit und Duktilita¨t
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in Kontakt mit einem spezifischen Medium herabzusetzen vermo¨gen. Im Betrieb
sind daher Schraubenverbindungen nicht gefa¨hrdet, soweit hier die werkstofftypi-
schen Eigenschaften von Marinel beru¨cksichtigt werden. Gleichzeitig ist auf jeden
Fall der Einsatz von schwefelhaltigen Schmiermitteln wie zum Beispiel MoS  zu
vermeiden, da dieses unter gewissen Umsta¨nden dissoziieren kann und damit zur
Auslo¨sung von SpRK beitragen kann. Gleichzeitig gilt es, die Arbeitstempera-
tur unterhalb von 80  C zu halten, um ein weiteres Kriterium fu¨r die potentielle
Auslo¨sung von SpRK zu vermeiden. Als drittes Betriebskriterium sollte Mari-
nel wenn mo¨glich in einer durchstro¨mten Umgebung eingesetzt werden. Ruhende
wa¨ßrige Medien tragen zu einer Anreicherung von unter Umsta¨nden vorhandenen
S

 
-Ionen oder auch zur Anreicherung von NaCl bei, die beide als auslo¨sende
Faktoren fu¨r SpRK nachgewiesen werden konnten.
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Abku¨rzungen und Formelzeichen
Abku¨rzung Erla¨uterung
a Konzentration in mol l ¿À
A Dehnung in %
A Á Korngro¨ßenanalyse, Kreisfla¨che in mm ·
D C-Ring-Test, Außendurchmesser des unbelaste-
ten Rings in mm
D Â C-Ring-Test, Außendurchmesser des belasteten
Rings in mm
DMS Dehnungsmeßstreifen
d C-Ring-Test, mittlerer Durchmesser ÃÄ!Å des
Ringes in mm
E Elastizita¨tsmodul, E-Modul in GPa
EDX Energiedispersive Ro¨ngtenanalyse
F Faradaykonstante, 9.648524 Æ 10 ¸ A s mol
¿À
Gew.-% Gewichtsprozent
k Korngro¨ßenanalyse, Zahl der Ko¨rner im Kreis
kfz kubisch fla¨chenzentriert
krz kubisch raumzentriert
hex hexagonal
i Stromdichte in A mm
¿
·
I Strom in A
m bei der Korrosion aufgelo¨ste Metallmasse in g
M Molmasse in g mol ¿À
MAK maximale Arbeitsplatz-Konzentration
n Korngro¨ßenanalyse, Zahl der Ko¨rner auf dem
Kreisrand
p Druck in bar
Ç die Zahl Pi
Q Ladung in A s
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ANHANG . ABK ¨URZUNGEN UND FORMELZEICHEN
Abku¨rzung Erla¨uterung
R allgemeine Gaskonstante, 8.314472 J mol
¿À
K
¿À
REM Raster-Elektronen-Mikroskop
R È Zugfestigkeit in MPa
RÉ Streckgrenze in MPa
RT Raumtemperatur
Ê Spannung in MPa
SpRK Spannungsrißkorrosion
SSRT-Test S
¯
low S
¯
train R
¯
ate T
¯
ensile-Test
t C-Ring-Test, Wandsta¨rke des Ringes
T Temperatur in ¹ C oder K
U ËÌ Standardelektrodenpotential in V
U ËÍ Standardwasserstoffelektrodenpotential in V
vol.-%, Vol.-% Volumenprozent
V Korngro¨ßenanalyse, Vergro¨ßerung
wt.-% Gewichtsprozent
z Ladungszahl
Z C-Ring-Test, Korrekturfaktor
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